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WaBriger Beschichtungsstoff, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen waBrigen Beschichtungsstoff auf der Basis 
von Polyestem, Poljfurethanacrylaten, Aminoplasdiarzen und Pigmenten und/oder 
Fiillstoffen. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des 
neuen waBrigen Beschichtungsstoffs. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die 
Verwendung des neuen Beschichtungsstoffs als Unidecklack oder Wasserbasislack fiir die 
Herstellung ein- oder mehrschichtiger farb- und/oder effektgebender Lackierungen, 
insbesondere fiir Nutzfahrzeugkarosserien. 

WaBrige Beschichtungsstoffe auf der Basis von Polyacrylaten, Polyurethanen, Polyestem, 
Aminoplastharzen und E*igmenten und/oder Fiillstoffen sind aus den europaischen Patenten 
EP-B-0 521 919 Oder EP-B-0 593 454 bekannt. Diese Beschichtungsstoffe weisen aufgrund 
ihres obligatorischen Gehalts an Polyacrylaten einen erhohten Feststoffgehalt, eine 
geringere Laufemeigung und eine Stabilisierung gegenuber schwankender Scherbelastung 
auf. Letzteres flihrt zu einem verbesserten Absetzverhalten, einer einfacheren Handhabarkeit 
und einer erhohten Applikationssicherheit. 

Bei den hierin fakultativ verwendeten Polyurethanen handelt es sich nicht um 
Polyurethanacrylate. 

Die fakultativ verwendeten Polyester sind erhaltlich aus mindestens einen Polyol und 
mindestens einer Polycarbonsaure und/oder mindestens einem Polycarbonsaureanhydrid. 
Die Polyole bestehen uberwiegend aus aliphatischen Diolen, die mindestens ein alpha- 
Kohlenstoffatom enthalten, das sekundar, tertiar oder Glied eines kohlenstoffhaltigen 
Ringsystems ist. Die Polycarbonsauren und/oder Polycarbonsaureanhydride bestehen aus 
aromatischen und/oder cycloaliphatischen Polycarbonsauren und aus Tri- und/oder 
Tetracarbonsauren, die so eingesetzt werden, daB sie im statistischen Mittel iiber mindestens 
zwei Carboxylgruppen in die Polyester eingebaut werden. 

Die bekannten waBrigen Beschichtungsstoffe konnen als Unidecklacke verwendet werden. 
Bevorzugt werden sie aber als Wasserbasislacke fur die Lackierung nach dem NaB-in-naB- 
Verfahren verwendet. 
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WaBrige Beschichtungsstoffe auf der Basis von Polyurethanacrylaten, Polyestem, 
Aminoplastharzen und Pigmenten und/oder Fiillstoffen sind aus dem europaischen Patent 
EP-B-0 730 613 und der deutschen Patentschrift DE 197 05 219 A bekannt. Es wird zwar 

5 angegeben, daB die Polyurethanacrylate mit vielen zusatzlich eingesetzten Bindemitteki wie 
beispielsweise Aminoplastharzen und Polyesterharzen gut vertraglich sind, diese 
zusatzlichen Bindemittel sind indes weder in ihrer stofflichen Zusammensetzung noch 
hinsichtlich der Menge, in der sie angewendet werden sollen, naher spezifiziert. Auch diese 
bekannten Beschichtungsstoffe konnen als Unidecklacke venvendet werden. Bevorzugt 

10 werden sie indes als Wasserbasislacke fiir das Nafi-in-nafi-Verfahren verwendet. 

^j^^Wahrend im PKW-Bereich der Wechsel von Unidecklackierungen zu 
Zweischichtdecklackierungen schon vor Jahren vollzogen und parallel hierzu die 
Entwicklung von Wasserbasislacken betrieben wurde, zeichnet sich bei den Nutzfahrzeugen 

15 noch kein Wechsel zu Zweischichtdecklackierungen ab. Grund hierfur ist der Aufwand, der 
bei den Applikationsanlagen betrieben werden miiBte. Um Nutzfahrzeugkarosserien mit 
Zweischichtdecklackierungen zu versehen, ware eine Vollautomatisierung der 
Innenlackierung notwendig, weil die Innenraume bei der Zweischichdackierung nicht 
begehbar waren, so daB zwei getrennte Applikationsvorrichtungen und eine zusatzliche 

20 Vortrocknung des Basislacks eingerichtet werden miiBten. Hinzu kame noch, daB bei 
Verwendung konventioneller Klarlacke oder, besonders bevorzugt, organisch geloster 

• Zweikomponentenklarlacke, eine erhebliche Emission organischer Losemittel in Kauf 
genommen werden muBte. 

25 Der Markt fordert daher einen Unidecklack fiir die Nutzfahrzeuglackierung, der 
Unidecklackierungen Uefert, die in ihrer optischen QuaUtat und in ihrem sonstigen 
Eigenschaftsprofil den Zweischichtdecklackierungen zumindest entsprechen, wenn nicht gar 
iibertreffen. AuBerdem fordert der Markt im HinbUck auf Umweltprobleme, daB dieser 
Unidecklack waBrig ist und dabei wie ein konventioneller Decklack verarbeitet werden 

30 kann. 

Weil die bisher bekannten, eingangs beschriebenen Beschichtungsstoffe insbesondere ziur 
Verwendung als waBrige Basislacke im Rahmen der Zweischichdackierung nach dem NaB- 
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in-nafi-Verfahren entwickelt wurden, konnen sie in der Verwendung als Decklacke die 
Forderungen nicht in dem Umfang erfullen, wie es wunschenswert ware. 

Nicht zuletzt besteht die Forderung, daB der Original-Unidecklack auch als Reparaturlack in 
5 der Linie verwendet werden kann. Hierzu sind Vemetzungstemperaturen von 80 bis 100°C 
notwendig, um die fertigen Nutzfahrzeuge nicht zu schadigen. Bei konventionellen 
Unidecklacken auf der Basis von Alkydharz/Melaminharz wird dies in einfacher Weise 
durch Zugabe von stark sauren Katalysatoren gewahrleistet. Eine solche Problemlosung ist 
indes bei den bekannten, eingangs beschriebenen waBrigen Beschichtungsstoffen, welche 
10 wegen der Neutralisation ihrer Bindemittel insbesondere mit Aminen wasserdispergierbar 
sind, naturgemaB nicht moglich. 

Ob aber diese bekannten wafirigen Beschichtungsstoffe durch die Zugabe von 
Polyisocyanaten waBrige Zweikomponentensysteme von hoher Standzeit und 
15 Applikationssicherheit lief em, welche sich insbesondere im Rahmen der Lackierung von 
Nutzfahrzeugen fur die Unidecklackierung von Kunstsioffteilen und als Original- 
Reparaturlacke fur Unidecklackierungen eignen, geht aus den eingangs genannten 
Patentschriften nicht hervor. 



20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen neuen Beschichtungsstoff bereitzustellen, 
der die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweist, sondem die 
Forderungen des Markts in vollem Umfang erfullt und insbesondere als Unidecklack fiir die 
Serienlackierung von Nutzfahrzeugen und als Original-Reparaturlack fur die 
Reparaturlackierung in der Linie bei vergleichsweise niedrigen Einbrenntemperaturen 
25 geeignet ist. 



DemgemaB wurde der neue waBrige Beschichtungsstoff gefiinden, der 



30 



A) 
B) 



mindestens einen wasserloslichen oder -dispergierbaren Polyester, 
mindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbares Polyurethanacrylat, 
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C) mindestens ein Aminoplastharz, das als solches oder in der Gegenwart der 
Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder -dispergierbar ist und 

D) mindestens ein farb- und/oder efTektgebendes Pigment und/oder einen Fiillstoff 
sowie gegebenenfalls 

E) mindestens ein Polyisocyanat, 

enthalt imd der dadurch gekennzeichnet ist, daB der Polyester (A) herstellbar ist aus 

al) einem Gemisch, enthaltend 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polycarbonsaure oder mindestens eines veresterungsfahigen Derivats einer 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder eines Gemisches 
mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte, 

al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycarbonsaure, 
mindestens eines veresterungsfahigen Derivats einer aromatischen 
Polycarbonsaure oder eines Gemisches mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte; 

und 

a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polyols, das im Molekiil mindestens ein Strukturelement -C(R'R^)-CH20H, worin 
die Reste R^ und R^ fiir aliphatische, cycloaUphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fur Methylolgruppen 
stehen, enthalt, oder eines Gemisches mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte. 
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Im folgenden wird der neue waBrige Beschichtungsstoff als „erfmdungsgemaBer 
Beschichtungsstoff oder, spezieller, als „erfindungsgema6er Unidecklack", 
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„erfindungsgema6er Original-Reparaturlack" oder „erfindungsgemai3er Wasserbasislack" 
bezeichnet. 

Aufierdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung eines waBrigen Beschichtungsstoffs 
durch Vermischen mindestens der folgenden Bestandteile in einem waBrigem Medium 
gefiinden: 

A) mindestens ein wasserloslicher oder -dispergierbarer Polyester, 

B) mindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbares Polyurethanacrylat, 

C) mindestens ein Aminoplastharz, das als solches oder in der Gegenwart der 
Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder -dispergierbar isL, und 

D) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und/oder ein Fullstoff; 
bei dem der Polyester (A) hersteUbar ist aus 

al) einem Gemisch, enthaltend 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polycarbonsaure oder mindestens eines veresterungsfahigen Derivats einer 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder eines Gemisches 
mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte, 

al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycarbonsaure, 
mindestens eines veresterungsfahigen Derivats einer aromatischen 
Polycarbonsaure oder eines Gemisches mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte; 



und 



• BASF Coatings AG 
PAT 99 194 DE 



6 



07.07.1999 



a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polyols, das im Molekiil mindestens ein Strukturelement -C(R'rVcH20H, worin 
die Reste R^ und R^ fur aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fur Methylolgruppen 
stehen, enthalt, oder eines Gemisches mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte. 

Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungsstoffs als „erstes 
erfindungsgemaBes Herstellverfahren" bezeichnet. 

Des weiteren wurde ein zweites neues Verfahren zur Herstellung eines waBrigen 
Beschichtungsstoffs durch 

I) Vermischen mindestens der folgenden Bestandteile in einem waBrigem Medium: 

A) mindestens ein wasserloslicher oder -dispergierbarer Polyester, 

B) mindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbares Polyuredianacrylat, 

C) mindestens ein Aminoplastharz, das als solches oder in der Gegenwart der 
Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder -dispergierbar ist, und 

D) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und/oder ein Ftillstoff; 
wodurch die Komponente (I) resultiert; 

und 

n) Vermischen der Komponente (I) mit mindestens einem Polyisocyanat (E), 
gefunden, bei dem der Polyester (A) herstellbar ist aus 



al) einem Gemisch, enthaltend 
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all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polycarbonsaure oder mindestens eines veresterungsfahigen Derivats einer 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder eines Gemisches 
mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte, 

5 

al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycarbonsaure, 
mindestens eines veresterungsfahigen Derivats eine aromatischen 
Polycarbonsaure oder eines Gemisches mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte; 

10 

j^^^ und 

a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polyols, das im Molekiil mindestens ein Strukturelement -C(R^R^)-CH20H, worin 
15 die Reste R' und R^ fiir aliphatische, cycloaUphatische oder aromatische 

Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fiir Methylolgruppen 
stehen, enthalt, oder eines Gemisches mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte. 

Im folgenden wird das zweite neue Verfahren zur HersteUung eines Beschichtungsstoffs als 
20 „zweites erfindungsgemaBes Herstellverfahren" bezeichnet. 

• Ira Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fiir den Fachmann nicht 
vorhersehbar, daB die komplexe Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegt, 
mit Hilfe des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs gelost werden konnte. Insbesondere 
25 iiberraschte, daB der erfindungsgemaBe Unidecklack hervorragend fiir die emissionsarme 
Lackierung groBere Objekte wie Nutzfahrzeugkarosserien, bei denen die 
Zweischichdackzerung nach dem NaB-in-naB- Verfahren groBe Probleme bereitet, geeignet 
ist und Unidecklackierungen liefert, die sich durch guten Verlauf, Glanz, Decklackstand, 
Harte und praxisgerechte Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit auszeichnen. Noch 
30 mehr iiberraschte, daB der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff, insbesondere der 
erfindungsgemaBe Unidecklack, als stoffliche Grundlage fiir den erfindungsgemaBen 
Original-Reparaturlack dienen kann. 
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Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff kann ein Einkomponenten(lK)-Systein sein. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter einem Einkomponenten(lK)-Syste]ii ein 
thermisch bartender Beschichtungsstoff zu verstehen, bei dem das Bindemittel und das 
5 Vemetzungsmittel nebeneinander, d.h. in einer Komponente, vorliegen. Voraussetzung 
hierfiir ist, daB die beiden Bestandteile erst bei hoheren Temperaturen und gegebenenfalls 
bei Bestrahlen mit aktinischer Strahlung miteinander vemetzen. 

Der erfindungsgemaBe Unidecklack und Wasserbasislack werden vorzugsweise in dieser 
10 Form angewandt. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff kann des weiteren ein Zweikomponenten- oder 
Mehrkomponentensystem, insbesondere aber ein Zweikomponentensystem, sein. 

15 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist hierunter ein Beschichtungsstoff zu verstehen, 
bei dem insbesondere das Bindemittel und das Vemetzungsmittel getrennt voneinander in 
mindestens zwei Komponenten vorliegen, die erst kurz vor der AppUkation 
zusammengegeben werden. Diese Form wird dann gewahlt, wenn die Bindemittel und/oder 
die Lose- und/oder Dispergiermittel mit den Vemetzungsmitteln bereits bei 

20 Raumtemperatur reagieren. Beschichtungsstoffe dieser Art werden vor allem zur 
Beschichtung thermisch empfindlicher Substrate, insbesondere in der 
Autoreparaturlackierung, angewandt. 

Der erfindungsgemaBe Original-Reparaturlack wird vorzugsweise in dieser Form 
25 angewandt. Wenn der erfindungsgemaBe Unidecklack der Beschichmng von 
Kunststoffteilen dient, wird er ebenfalls vorzugsweise in dieser Form verwendet. 

Der erste wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffes ist der 
Polyester (A). 

30 

Der Polyester (A) ist erhaltlich aus den Ausgangsprodukten (al) und (a2). 
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Bei dem erfindungsgemaB zu verwendenden Ausgangsprodukt (al) handelt es sich um ein 
Gemisch aus den Ausgangsprodukten (all) und (al2). ErfindungsgemaB wird das 
Ausgangsprodukt (all) in einer Menge von 40 bis 80, vorzugsweise 50 bis 70 und 
insbesondere 55 bis 65 Mol-% und das Ausgangsprodukt (al2) in einer Menge von 20 bis 
5 60, vorzugsweise 30 bis 50 und insbesondere 35 bis 45 Mol-% eingesetzt. 

Das Ausgangsprodukt (all) ist eine aliphatische oder cycloaliphatische Polycarbonsaure 
Oder ein veresterungsMiiges Derivat oder ein Gemisch mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte. 

10 

• Beispiele geeigneter aliphatischer Polycarbonsauren (all) sind Uneare oder verzweigte 
aliphatische Polycarbonsauren mit 2 bis 80 Kohlenstoffatomen im Molekiil sowie deren 
veresterungsfahigen Derivate, insbesondere deren Anhydride - soweit existent -, Alkylester, 
Arylester oder Halogenide, insbesondere Chloride. 

15 

Beispiele gut geeigneter aliphatischer Polycarbonsauren (all) sind Oxalsaure, Malonsaure, 
Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimehnsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Zitronensaure, 
polymerisierte, insbesondere dimerisierte, Fettsauren sowie deren vorstehend genannten 
20 veresterungsfahigen Derivate. 

• Polymerisierte, insbesondere dimerisierte, Fettsauren sind erhaltUch, indem Fettsauren wie 
Linolsaure, Linolensaure und/oder Olsauregegebenenfalls im Gemisch mit gesattigten 
Fettsauren poljonerisiert werden. Es resultiert ein Gemisch, das je nach Reaktionsfiihrung 
25 hauptsachlich dimere, aber auch monomere und trimere Molekiile sowie Nebenprodukte 
enthalt. UbUcherweise wird das Reaktionsgemisch destillativ gereinigt. Handelsiibliche 
poljonere Fettsauren (auch Dimerfettsauren genannt) enthalten mindestens 80 Gew.-%, 
insbesondere 98 Gew.-%, dimere Fettsauren, bis zu 20 Gew.-% trimere Fettsauren und 
hochstens 1 Gew.-% monomere Fettsauren. Sie enthalten sowohl cyclische als auch hnearer 
30 aliphatische Molekiilefragmente. Im Rahmen der vorUegenden Erfindung werden sie indes 
nicht als cycloaliphatische, sondem als lineare aliphatische Polycarbonsauren (all) 
angesehen. 
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Beispiele geeigneter cycloaliphatischer Polycarbonsauren (all) sind 1,2- 
Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,3-Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2-Cyclopentandicarbonsaiire, 
1,3-Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophdialsaure, 1,3-CycIohexandicarbonsaure, 1,4- 
Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricyclodecandicarbonsaure, 
5 Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Sie konnen sowohl in ihrer cis- 
als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. 

Das Ausgangsprodukt (al2) ist eine aromatische Polycarbonsauren oder ein 
veresterungsfahiges Derivat oder ein Gemisch mindestens zweier dieser Ausgangsprodukte 
10 (al2). 

Beispiele gut geeigneter Ausgangsprodukte (al2) sind Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Pyromellithsaure, Trimellithsaure, Naphthalindicarbonsauren, 
NaphthaUntricarbonsauren oder NaphthaUntetracarbonsauren, Halogenphthalsauren wie 
15 Tetrachlor- bzw. Tetrabromphthalsaure sowie die veresterungsfahigen Derivate dieser 
Sauren, insbesondere deren Anhydride - soweit existent -, Alkylester, Arylester oder 
Halogenide, insbesondere Chloride. 

ErfindungsgemaB werden vor allem die Dicarbonsauren (al) und/oder ihre 
20 veresterungsfahigen Derivate verwendet. Die Tri- und/oder Tetracarbonsauren (al) und/oder 
ihre veresterungsfahigen Derivate werden verwendet, um Verzweigungen in die 
^^^^k erfindungsgemafi zu verwendenden Polyester (A) einzufuhren. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung werden sie in solchen Mengen eingesetzt, die nicht zum Gelieren der 
erfindungsgemafi zu verwendenden Polyester (A) fuhren. 

25 

Bei dem erfindungsgemafi zu verwendenden Ausgangsprodukt (a2) handelt es sich um ein 
cycloaliphatisches oder aliphatisches Polyol oder um ein Gemisch mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte (a2). 

30 Beispiele geeigneter Polyole (a2) sind Diole, Triole und Tetrole, insbesondere Diole. 
Ublicherweise werden Triole und Tetrole neben den Diolen in untergeordneten Mengen 
verwendet, um Verzweigungen in die erfindungsgemafi zu verwendenden Polyester (A) 
einzufuhren. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen 
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solche Mengen an Triolen und Tetrolen zu verstehen, welche nicht zum Gelierea der 
erfindungsgemaB zu verwendenden Polyester (A) fuhren. 

Das Polyol (a2) enthalt im Molekul mindestens ein Strukturelement -C(R'R^)-CH20H, 
worin die Reste R' und R^ fiir aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder fur Methylolgruppen stehen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindungen sind unter aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffresten substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl- 
, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste zu verstehen. 

Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
tert.-Butyl, Amyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-EthylhexyI, Isooctyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 
Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl 
oder Eicosanyl. 

Beispiele geeigneter Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Bicyclo[2.2.1]heptyl, Bicyclo[3.2.1]octyI oder Tricyclodecyl. 

Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, Ethylencyclohexan 
Oder Propan-l,3-diyI-cyclohexan. 

Beispiele geeigneter Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder 
-Butylcyclohex- 1 -yl. 

Beispiele geeigneter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl. 

Beispiele geeigneter Alkylarybreste sind Benzyl-, Ethylen- oder Propan-l,3-diyl-benzol. 



Beispiele geeigneter Cycloalkylarylreste sind 2-, 3-, oder 4-Phenylcyclohex-l-yL 
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Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- Oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder - 
Butylphen-l-yl. 

Beispiele geeigneter Arylcycloalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphen-l-yl. 

Die vorstehend beschriebenen Reste und/oder R^ koimen substituiert sein. Hierzu konnen 
elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder organische Reste verwendet 
werden. 

Beispiele geeigneter Substitutienten sind Halogenatome, insbesondere Chlor und Fluor, 
partiell oder voUstandig halogenierte, insbesondere chlorierte und/oder fluorierte, AlkyI-, 
Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- 
Arylalkyl- und Arylcycloalkylreste, inclusive der vorstehend beispielhaft genannten, 
insbesondere tert. -Butyl; oder Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste, insbesondere 
Phenoxy, Naphthoxy, Methoxy, Ethoxy, Propxy, Butyloxy oder Cyclohexyloxy. 

Beispiele besonders gut geeigneter Diole (a2) sind 

HydroxypivaUnsaureneopentylglykolester, 2,2,4-Trimediylpentandiol- 1,5, 2,2,5- 
Trimethylhexandiol-1,6, Cyclohexan-l,l-dimethylol oder Cyclohexan-l,4-dimetiiyl-l,4- 
dimethylol. 

Weitere Beispiele besonders gut geeigneter Diole (a2) sind die Diole der allgemeinen 
Formel a2I 




(a2I), 



HOH2C 



CH2OH 



worin die Reste R^ und R~ die vorstehend angegebene Bedeutung haben. 



Beispiele ganz besonders gut geeigneter Diole (a2) der aUgemeinen Formel a2I sind 
Neopentylglykol, 2-Methyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Methyl-2-propyl-propandiol-l,3, 2- 
Methyl-2-phenylpropandiol- 1 ,3, 2-Methyl-2-cyclohexylpropandiol- 1 ,3, 
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2-Butyl-2-ethylpropanciiol- 1,3, 2-Butyl-2-niethylpropandiol- 1,3, 2-Phenyl-2-methylpropan- 
diol-1,3, 2-Propyl-2-ethylpropandioI-l,3, 2-Di-tert.-butylpropandiol-l,3, 

2-Butyl-2-propylpropandiol-l,3, 2,2-DiethyIpropandiol-l,3, oder 2,2-Di- 

propylpropandiol- 1,3. 

5 

Beispiele gut geeigneter Triole (a2) sind Trimethylolethan und Trimethylolpropan, 
insbesondere Trimethylolpropan. 

Beispiele gut geeigneter Tetrole (a2) sind Pentaerythrit und Homopentaerythrit. 

10 

• Der erfindungsgemaB zu verwendende Polyester (A) weist eine Uneare oder verzweigte 
Kette auf. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, verzweigte Polyester (A) zu verwenden. 
Vorzugsweise liegt der Verzweigungsgrad des Polyesters (A) bei 1,0 bis 2,0, bevorzugt 1,2 
bis 1,9 und insbesondere 1,4 bis 1,8 mol/kg. 

15 

Das Molekulargewicht des erfindungsgemaB zu verwendenden Polyesters (A) kann breit 
variieren. Es ist indes von Vorteil, wenn er ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 650 
bis 2.500, vorzugsweise 800 bis 2.250 und insbesondere 1.000 bis 2.000 Dalton aufweist. 

20 Ebenso konnen die Saurezahl und die Hydroxylzahl des erfindungsgemaB zu verwendenden 
Polyesters (A) breit variieren. Es ist indes von Vorteil, wenn er eine Saurezahl von 25 bis 

• 55, vorzugsweise 27 bis 50 und insbesondere 27 bis 40 mg KOH/g aufweist. Des weiteren 
ist es von Vorteil, wenn die Hydroxylzahl bei 80 bis 180, vorzugsweise 100 bis 170 und 
insbesondere 120 bis 160 mg KOH/g liegt 

25 

Herstellung des erfindungsgemaB zu verwendenden Polyesters (A) weist keine 
methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt nach den iibhchen und bekannten 
Methoden der Polyesterchemie durch die Umsetzung der Ausgangsprodukte (al) und (a2). 
ErfindungsgemaB ist es hierbei von Vorteil, wenn die Ausgangsprodukte (al) und (a2) in 
30 einem molaren Verhaltnis von (al) : (a2) = (1,1 - 2) : 1, vorzugsweise (1,2 - 1,7) : 1 und 
insbesondere ( 1,25 - 1,6) : 1 miteinander umgesetzt werden. Vorzugsweise liegen die 
Reaktionstemperaturen bei 140 bis 240 und insbesondere 180 bis 220 °C. Vorteilhafterweise 
wird zum Auskreisen von Reaktionswasser ein Schleppmittel wie Cyclohexan verwendet. In 
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manchen Fallen ist es zweckmaBig, die Veresterungsreaktion zu katalysieren. Beispiele 
geeigneter Katalysatoren sind heterogene Katalysatoren wie Cbergangsmetalloxide und 
Seltenerdoxide oder homogene Katalysatoren wie Tetrabutyltitanat, Zinkoctoat oder 
Dibutylzinnoxid. 

Bei ihrer Herstellung oder bei ihrer Dispergierung in einem wassrige Medium werden die 
erfindungsgemaB zu verwendenden Polyester (A) neutralisiert. Beispiele geeigneter 
Neutralisationsmittel sind die nachstehend beschriebenen zur Neutralisation der in Anionen 
umwandelbaren fiinktionellen Gruppen (b32) geeigneten Verbindungen. Hiervon werden 
vorzugsweise die leicht fliichtigen Amine sowie die Allcanolamine, insbesondere aber die 
^ Alkanolamine, verwendet. 

Der zweite wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs ist 
mindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbares Polyurethanacrylat (B). Hierbei 
15 handelt es sich um mindestens ein mit olefinisch ungesattigten Monomeren gepfropftes, 
ionisch und/oder nichtionisch stabilisiertes Polyurethan mit lateralen und/oder terminalen 
olefinisch ungesattigten Gruppen. Es ist erhaltlich, indem man in einer waBrigen Dispersion 
in der Gegenwart 

20 B 1) mindestens eines dispergierten Polyurethanharzes, das erhaltHch ist aus 

bl) mindestens einem Polyisocyanat gegebenenfaUs zusammen mit mindestens 
einem Monoisocyanat; 

b2) mindestens einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000; 



b3) mindestens einer Verbindung, die 

b31) mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe sowie 



b32) mindestens eine anionische und/oder durch Neutralisationsmittel in 
Anionen uberfuhrbare Gruppe und/oder 
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b33) mindestens eine nichtionische hydrophile Gruppe 
enthalt; 

sowie 

b4) mindestens einer Verbindung, die 

b41) mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und 
b42) mindestens eine olefinisch ungesattigte Gruppe 
enthalt; 

und 

B2) mindestens ein olefinisch ungesattigtes Monomer 

radikalisch polymerisiert, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polyurethanharz (Bl) zu 
olefinisch ungesattigtem Monomer (B2) vorzugsweise bei 1 : 10 bis 10 : 1 liegt. 

Vorteilhafterweise weist das Pol3furethan (Bl) je nach Art der Stabilisierung eine Saurezahl 
Oder Aminzahl von 10 bis 250 mg KOH/g (ionische Stabilisierung oder nichtionische plus 
ionische Stabilisierung) oder von 0 bis 10 mg KOH/g (nichtionische StabiUsierung), eine 
OH-Zahl von 30 bis 350 mg KOH/g und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.500 
bis 55.000 Dalton auf. Vorteilhafterweise Uegt der Gehalt an olefinisch ungesattigten 
Doppelbindungen im statistischen Mittel bei 0,2 bis 3, vorzugsweise 0,4 bis 2 und 
insbesondere 0,5 bis 1,5 pro Molekiil. 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate (bl) sind Diisocyanate (bl) und Triisocyanate (bl). 
Vorteilhafterweise werden Diisocyanate (bl) verwendet. Die Triisocyanate (bl) werden in 
untergeordneten Mengen verwendet, um Verzweigungen in die Molekulketten einzufuhren. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter untergeordneten Mengen solche Mengen 
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zu verstehen, die kein Gelieren des Polyurethans (Bl) hervorrufen. In manchen Fallen 
erweist es sich als vorteilhaft, kettenabrechende Monoisocyanate (bl) zu verwenden. 

Beispiele gut geeigneter Diisocyanate (bl) sind Isophorondiisocyanat (= 5-Isocyanato-l- 
isocyanatomethyl-l,3,3-£rimethyl-cyclohexan), 5-Isocyanato-l-(2-isocyanatoeth-l-yl)-l,3,3- 
trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-l-(3-isocyanatoprop-l-yl)-l,3,3-trimethyl-cyclohexan, 
5-Isocyanato-(4-isocyanatobut-l-yl)-l,3,3-trimediyl-cycIohexan, l-Isocyanato-2-(3- 
isocyanatoprop- 1 -yl)-cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoedi- 1 -yl)cyclohexan, 1 - 
Isocyanato-2-(4-isocyanatobut- 1 -yl)-cyclohexan, 1 ,2-Diisocyanatocyclobutan, 1,3- 

Diisocyanatocyclobutan, 1,2-Diisocyanatocyclopentan, 1,3-Diisocyanatocyclopentan, 1,2- 
Diisocyanatocyclohexan, 1,3-Diisocyanatocyclohexan, 1,4- Diisocyanatocyclohexan, 
DicyclohexyImethan-2,4'-diisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 

Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, abgeleitet von 
Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel 
vertrieben und in den Patentschriften DO 97/49745 und WO 97/49747 beschrieben werden, 
insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9-isocyanatononyl)-l-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 
l,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(2-isocyanatoeth-l- 
yl)cyclohexan, l,3-Bis(3-isocyanatoprop-l-yl)cycIohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3-Bis(4- 
isocyanatobut-l-yl)cyclohexan, flussiges Bis(4-isocyanatocyclohexyI)methan eines 
trans/trans-Gehalts von bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 
Gew.-%, wie es den Patentschriften DE-A-44 14 032, GB-A-1220717, DE-A-16 18 795 
Oder DE-A-17 93 785 beschrieben wird; Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 
Bisphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat. 

Beispiele gut geeigneter Triisocyanate (bl) sind die Isocyanurate der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate (bl). 

Beispiele gut geeigneter Monoisocyanate (bl) sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat 
oder Stearylisocyanat. 

Die Polyesterpolyole (b2) weisen ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 400 bis 5.000 
auf. 
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Beispiele geeigneter Polyesteipolyole (b2) sind gesattigte oder olefinisch ungesattigte 
Polyesterpolyole (b2), welche durch Umsetzung von 

gegebenenfalls sulfonierten gesattigen und/oder ungesattigten Polycarbonsauren 
Oder deren veresterungsfahigen Derivaten, gegebenenfalls zusammen mit 
Monocarbonsauren, sowie 

gesattigten und/oder ungesattigten Polyolen, gegebenenfalls zusammen mit 
Monoolen, 

hergestellt werden. 

Beispiele fiir geeigente Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und 
cycloaHphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische und/oder aliphatische 
Polycarbonsauren eingesetzt. 

Beispiele gut geeigneter aliphatischer und cycloaliphatischer Polycarbonsauren sind die 
vorstehend beschriebenen Ausgangsprodukte (al 1). 

Beispiele gut geeigneter aromatischer Polycarbonsauren sind die vorstehend beschriebenen 
Ausgangsprodukte (al2). 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsauren 
eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, Laurinsaure, 
Isononansaure, Fettsauren natiirUch vorkommender Ole, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure oder Crotonsaure. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure 
eingesetzt. 

Beispiele gut geeigneter Polyole sind die vorstehend beschriebenen Diole, Triole und 
Tetrole (a2) insbesondere die Diole. Ublicherweise werden Triole und/oder Tetrole neben 
den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, um Verzweigungen in die 
Polyesterpolyole (b2) einzufuhren. 
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Weitere Beispiele gut geeigneter Diole sind Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 
1,3- Oder 1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6- 
Hexandiol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
5 Cyclohexandimethanol oder die stellungsisomeren Diethyloctandiole. 

Weitere Beispiele gut geeigneter Diole sind Diole der Formel b2I: 



I 

C R^ (b2I), 



eils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und fur 
C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder einen Arylrest 
;st mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Arylrest oder einen 
bis 6 C-Atomen darsteUt, und n entweder 0 oder 1 ist. 

• Beispiele geeigneter Alkykeste, Cycloalkylreste oder Arylreste werden vorstehend 
beschrieben. 

25 Beispiele geeigneter ungesattigter Alkylreste sind die vorstehend beschriebenen Alkylreste, 
die mindestens eine olefinisch ungesattigte Doppelbindung in der Kette enthalten. 

Als Diole n der allgemeinen Formel n konnen beispielsweise 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 
2,5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimediylpentandiol-2,4, 
30 2,3-DimethylbutandioI-2,3, l,4-(2'-Hydroxypropyl)-benzol und 

l,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 



r3 — C — (R^)n 



in der R^ R^ R^ und R^ jew 
einen ADcylrest mit 1 bis 6 
stehen und R^ einen Alkyta 
ungesattigten Alkylrest mit 1 
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Von all diesen Diolen sind Hexandiol-1,6 und Neopentylglykol besonders vorteilhaft und 
werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

Diese Diole konnen auch als solche neben den Polyesterpolyolen und/oder 
Polyetherpolyolen (b2) fiir die Herstellung der Polyurethane (Bl) eingesetzt werden. 

Ein weiteres Beispiel fiir ein geeignetes Triol ist Glycerin. 

Die Triole konnen auch als solche neben den Polyesterpolyolen und/oder Polyetherpolyolen 
(b2) fiir die Herstellung der Polyurethane (Bl) eingesetzt werden (vgl. die Patentschrift EP- 
A-0 339 433). 

Gegebenenfalls konnen untergeordnete Mengen von kettenabrechenden Monoolen mit 
verwendet werden. Beispiele geeigneter Monoole sind Alkohole oder Phenole wie Ethanol, 
Propanol, n-Butanol, sec- Butanol, tert.-Butanol, Amylalkohole, Hexanole, Fettalkohole, 
Allylalkohol oder Phenol. 

Die Herstellung der Polyesterpolyole (b2) kann, wie vorstehend bei den Polyestem (A) 
beschrieben, erfolgen. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyesterpolyole (b2) sind Polyesterdiole (b2), die durch 
Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die 
Gegenwart von entstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der 
Formel -(-CO-CCHrS)^- CH2-O-)- aus. Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der 

Substitutent = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent 
enthait mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Substituenten iibersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfiir sind 
Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder 
Hydroxystearinsaure . 



Fiir die Herstellung. der Polyesterdiole wird das unsubstituierte e-Caprolacton, bei dem m 
den Wert 4 hat und alle R^-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit 
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Lacton wird durch niedermolekulare Polyoie wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4- 
Butandiol oder Dimethylolcyclohexan gestartel. Es konnen jedoch auch andere 
Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Hamstoff mit 
Caprolacton umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen sich auch 
Polylactamdiole, die dutch Reaktion von beispielsweise e-Caprolactam mit niedermole- 
kularen Diolen hergestellt werden. 

Beispiele geeigneter Polyetherpolyole (b2) sind Polyetherdiole (b2) der allgemeinen Formel 
H-(-0-(CHR9)Q-)pOH, wobei der Substituent R^ = Wasserstoff oder ein niedriger, 
gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und der 
Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. Als besonders gut geeignete Beispiele werden 
Uneare oder verzweigte Polyetherdiole wie Poly(oxyethylen)glykole, 
Poly(oxypropylen)glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt. 

Die Polyetherdiole sollen einerseits keine iibermaBigen Mengen an Ethergruppen 
einbringen, weil sonst die gebildeten erfindungsgemaB zu verwendenden 
Polyurethanacrylate (B) in Wasser anquellen. Andererseits konnen sie in Mengen 
verwendet werden, welche die nichtionische StabiUsierung der Polyurethanacrylate (B) 
gewahrleistet. Sie dienen dann als die nachstehend beschriebenen funktionellen 
nichtionischen Gruppen (b34). 

Das Polyurethan (Bl) enthalt 

(b32) funktioneUe Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden 
kormen, und/oder anionische Gruppen 

und/oder 

(b34) nichtionische hydrophile Gruppen. 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen (b32) die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
uberfuhrt werden konnen, sind Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, 
insbesondere Carbonsauregruppen. 
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Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender anionischer Gruppen (b32) sind 
Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, insbesondere Carboxylatgruppen. 

5 Beispiele fiir geeignete Neutralisationsmittel fiir in Anionen umwandelbare funktionelle 
Gruppen (b32) sind Anunoniak, Animoniumsalze, wie beispielsweise Ammoniumcarbonat 
Oder Ammoniumhydrogencarbonat, sowie Amine, wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin, 
Tributylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Propyl- oder N-Butybnorpholin, Dimethylanilin, 
Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, 

10 Mediyldiethanolamin, Triethanolamin und dergleichen. Die Neutralisation kann in 

• organischer Phase oder in waBriger Phase erfolgen. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel 
Dimethylethanolamin eingesetzt. 

Die eingesetzte Menge an Neutralisationsmittel wird so gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, 
15 bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der fiinktioneUen Gruppen (b32) oder (b33) des 
Polyurethans (Bl) oder des Polyurethanacrylats (B) neutraUsiert werden. 

Die Einfiihmng von (potentiell) anionischen Gruppen (b32) in die Polyurethanmolekiile 
erfolgt iiber den Einbau von Verbindungen (b3), die mindestens eine gegeniiber 
20 Isocyanatgruppen reaktive Gruppe (b31) im Molekiil enthalten; die einzusetzende Menge 
kann aus der angestrebten Saurezahl berechnet werden. 

Beispiele gut geeigneter Verbindungen 0^3) sind solche, die zwei gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen (b31) im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber 

25 Isocyanatgruppen reaktive Gruppen (b31) sind insbesondere Hydroxylgruppen, sowie pri- 
mare und/oder sekundare Aminogruppen. Demnach konnen beispielsweise Alkansauren mit 
zwei Substimenten am a-standigem Kohlenstoffatom eingesetzt werden. Der Substituent 
kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. 
Diese Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im 

30 Molekul. Sie haben 2 bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele 
geeigneter Alkansauren sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybemsteinsaure und 
Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a,a 
-Dimethylolalkansauren der allgemeinen Formel R10-C(CH20H)2COOH, wobei rIO ftir 
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ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht. 
Beispiele besonders gut geeigneter Alkansauren sind 2,2-Dimethylolessigsaure, 2,2- 
Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimenthylolpentansaure. Die 
bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige 
Verbindungen sind beispielsweise a,5-Diaininovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4- 
Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenyIethersulfonsaure. 

Nichtionische stabilisierende Poly (oxy alky len)gruppen (b33) konnen als laterale oder 
endstandige Gruppen in die Polyurethaiunolekiile eingefiihrt werden. HierfUr konnen 
beispielsweise Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen Formel R"0-(-CH2- 
CH'^-0-)j- H in der R*' fiir einen Alkylrest niit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, R'^ fur ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und der Index r fur 
eine Zahl zwischen 20 und 75 steht, eingesetzt werden. (vgl. die Patentschriften EP-A-0 354 
261 Oder EP-A-0 424 705). 

Das Polyurethan (Bl) enthalt olefinisch ungesattigte Gruppen (b42). Vorteilhafterweise 
werden sie mit Hilfe mindestens einer Verbindung (b4) eingefiihrt, die mindestens eine 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe (b41) und mindestens eine olefinisch 
ungesattigte Gruppe (b42) enthalt. Beispiele geeigneter Gruppen (b41) sind die vorstehend 
genannten Gruppen (b31). Beispiele geeigneter Gruppen (b42) sind acrylische, vinyUsche 
Oder allylische Doppelbindungen. Beispiele geeigneter Verbindungen (b4) sind 
Hydroxy(meth)acrylate, insbesondere Hydroxyalkyl(meth)acrylate wie Hydroxyethyl-, 
Hydroxypropyl-, oder Hydroxyhexyl(meth)acrylat oder 2,3-Dihydroxypropyl(meth)acrylat), 
2,3-Dihydroxypropyhnonoallylether, 2,3-Dihydroxypropansaureallylester, 
Glycerinmono(meth)acrylat, Glycerinmonoallylether, Pentaerythritmono(meth)acrylat, 
Pentaerythritdi(meth)acrylat, Pentaerythritmonoallylether, Pentaerythritdiallylether, 
Trimethylolpropanmonoallylether, Trimethyiolpropanmono(meth)acrylat und 

Trimethylolpropandiallylether. Beispiele gut geeigneter Verbindungen (b4) sind 
Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmono(meth)acrylat, 
Pentaerythritdi(meth)acrylat, Pentaerythritdiallylether, Glycerinmonoallylether und 
Trimethylolpropanmono(meth)acrylat, insbesondere aber Trimethylolpropanmonoallylether, 
Glycerinmonoallylether und 2,3-Dihydroxypropansaureallylester. Vorzugsweise werden die 
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Verbindungen (b4), die mindestens zwei Gruppen (b41) enthalten, in die Kette der 
Polyurethanmolekiile (Bl) eingebaut. 

Das Polyurethan (Bl) karm vor oder nach seiner Umsetzung mit den olefinisch 
ungesattigten Monomeren (B2) kettenverlangert werden. Beispiele geeigneter 
Kettenverlangerungsmittel sind Polyole, Polyamine und Aminoalkohole. 

Geeignete Polyole fiir die Kettenverlangerung sind Polyole mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen 
je Molekiil wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-PropandioI, 1,3- 
Propandiol, 1,4-ButandioI, 1,2-ButyIenglykoI, 1,6-HexandioI, Trimethylolpropan, Ricinusol 
Oder hydriertes Ricinusol, Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1,2-Cyclohexandiol, 
1,4-Cyclohexandimedianol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, 
Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hydroxyethyUertes oder hydroxypropyliertes 
Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A oder deren Mischungen (vgl. Patentschriften EP-A- 0 
339 433, EP-A- 0 436 941, EP-A- 0 517 707). 

Beispiele geeigneter Polyamine weisen mindestens zwei primare und/oder sekundare 
Aminogruppen auf. Polyamine sind im wesentlichen Alkylenpolyamine mit 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen 
Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome 
haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, 
cycloaliphatischer oder aromatischer Struktnr und wenigstens zwei primaren 
Aminogruppen. 

Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, 
Piperazin, 1 ,4-Cyclohexyldiraethylamin, Hexaraethylendiamin-1,6, Trimethyl- 
hexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan 
und Aminoethylenothanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hydrazin, Alkyl- oder 
Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und l-Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcy- 
clohexan. 

Es konnen auch Polyamine eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen im Molekiil 
enthalten. In diesen Fallen ist jedoch - z.B. durch Mitverwendung von Monoaminen - darauf 
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zu achten, daB keine vemetzten Polyurethanharze erhalten werden. Solche brauchbaren 
Polyamine sind Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin und Dibutylentxia- 
min. Als Beispiel fiir ein Monoamin ist Ethylhexylamin zu nennen (vgl. die Patentschrift 
EP-A- 0 089 497). 

5 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole sind Edianolamin oder Diethanolamin. 

Die Polyurethane (Bl) werden mit mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomeren 
(B2) umgesetzt, wodurch die erfindungsgemafi zu verwendenden Polyurethanacrylate (B) 
10 resultieren. Vorzugsweise werden hierbei die Bedingungen der radikalischen Polymerisation 
^^1^ in Emulsion oder Dispersion angewandt. 

Beispiele geeigneter Monomere (B2) sind 

15 B21) im wesentlichen sauregruppenfreien (Meth)acrylsaureester wie 
(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im 
Alkybrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert.-Butyl-, 
Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische 
(Meth)acrylsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobomyl-, Dicyclopentadienyl-, 

20 Octahydro-4,7-methano-lH-inden-methanol- oder tert.- 

Butylcyclohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder 

• oxacycloalkylester wie Ethyltriglykol(meth)acrylat und 

Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von 
vorzugsweise 550 oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte 
25 hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate. Diese konnen in untergeordneten 

Mengen hoherfunktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie 
Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, 
Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, Octahydro-4,7-methano-lH- 
inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -l,4-diol-di(meth)acrylat; 
30 Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder Pentaerythrit-di-, -tri- 

oder -tetra(meth)acrylat enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind 
hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktioneUen Monomeren solche 
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Mengen zu verstehen, welche nicht zur Veraetzung oder Gelierung der 
Copolymerisate (A) fiihren. 

B22) Monomere, welche mindestens eine Hydroxylgruppe, Aminogruppe, 
Alkoxymethylaminogruppe oder Iminogruppe pro Molekiil tragen und im wesentli- 
chen sSuregruppenfrei sind, wie Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure 
oder einer anderen alpha,beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure, die sich von 
einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder die dutch 
Umsetzung der alpha,beta-olefinsich ungesattigten Carbonsaure mit einem 
Alkylenoxid erhSltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure, E±acrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder 
Itaconsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, 
wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyi-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4- 
Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -furaarat oder — 
itaconat; oder Hydroxycycloalkylester wie l,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, 
Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, 
-monomethacrylat, -monoethacrylat, -monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat 
oder -monoitaconat; oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z.B. 
epsilon-Caprolacton und diesen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestem; oder 
olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol oder Polyole wie 
Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder Pentaerythritmono-, -di- oder - 
triallylether (hinsichtlich dieser hoherfunktionellen Monomeren (a2) gilt das fur die 
hoherfunktionellen Monomeren (al) Gesagte sinngemaB); N,N- 
Dimethylaminoethylacrylat, N,N-Diethylaminoethylmethacrylat, Allylamin oder N- 
Methyliminoethylacrylat oder N,N-Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat und - 
methacrylat oder N,N-Di(butoxymethyl)aminopropylacrylat und -methacrylat; 
Monomere dieser Art werden bevorzugt fur die HersteUung von selbst vemetzenden 
Bestandteilen (A) verwendet. 



30 B23) Monomere, welche mindestens eine Sauregruppe, die in die entsprechende 
Saureaniongruppe uberfiihrbar ist, pro Molekiil tragen, wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder 
Itaconsaure; olefinisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder deren 
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Teilester; oder Maleinsaureniono(meth)acryloyloxyethylester, Bemsteinsauremo- 
no(nieth)acryloyloxyethylester oderPhthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester. 

B24) Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
5 Kohlenstoffatomen im Molekiil. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen 

erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und 
Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines flUssigen, stark sauren Katalysators; die 
Olefine konnen Crack-Produkte von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie 
Mineralolfraktionen, sein und konnen sowohl verzweigte wie geradkettige 
10 acyclische und/oder cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher 

• Olefime mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein 
Gemisch aus CarbonsSuren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem 
quatemaren Kohlenstoffatom sitzen, Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z.B. 
Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. Die Vinylester (a4) konnen aber 
15 auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man 

die Saure mit Acetylen reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen der 
guten Verfiigbarkeit - Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren 
mit 9 bis 11 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, insbesondere aber 
Versatic®-Sauren, eingesetzt. 

20 

B25) Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem 
Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 
C-Atomen je Molekiil, insbesondere einer Versatic®-Saure, oder anstelle des 
Umsetzungsproduktes eine aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die 
25 dann wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in 

alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil, 
insbesondere einer Versatic®-Saure, umgesetzt wird. 



B26) 

30 



CycUsche und/oder acycUsche Olefine wie Ethylen, Propylen, But- 1 -en, Pent- 1 -en. 
Hex- 1 -en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
und/oder Dicyclopentadien. 
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B27) (Meth)Acrylsaureainide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl-, N,N-Dimethyl-, 
N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl-, N-Butyl-, N,N-Dibutyl-, N- 
Cyclohexyl-, N»N-Cyclohexyl-methyl- und/oder N-Methylol-, N,N-Dimethylol-, N- 
Methoxymethyl-, N,N-Di(methoxymethyl)-, N-Ethoxymethyl- und/oder N,N- 
Di(ethoxyethyl)-(meth)acrylsaureaiiiid. 

B28) Epoxidgruppen enthaltende Monoraere wie der Glycidylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder 
Itaconsaure. 

B29) Vinylaromatische Kohlenwasserstoffe wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, insbesondere 
alpha-Methylstyrol, und/oder Vinyltoluol; Vinylbenzoesaure (alle Isomere), N,N- 
Diethylaminostyrol (alle Isomere), alpha-Methylvinylbenzoesaure (alle Isomere), 
N,N-Diethylamino-alpha-methylstyrol (aUe Isomere) und/oder p- 
Vinylbenzsolsulfonsaure. 

B210) Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitxil. 

B211) Vinylverbindungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vinylidendihalogenide wie 
Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid oder Vinylidendifluorid; N- 
Vinylamide wie Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylcaprolactam, l-VinyUmidazol 
oder N-Vinylp>Trolidon; Vinylether wie Etiiylvinylether, n-Propylvinylether, 
Isopropylvinyledier, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether und/oder 
Vinylcyclohexylether; und/oder Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpropionat, 
Vinylbutyrat, Vinylpivalat und/oder der Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure. 

B212) Allylverbindungen, insbesondere AUylether und -ester wie AUylmethyl-, -ethyl-, - 
propyl- Oder -butylether oder Allylacetat, -propionat oder -butyrat. 

B213) Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 
1.000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen; insbesondere 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 
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2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 
7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen, wie sie in der DE-A-38 07 571 auf den 
Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der EP-B-0 358 153 auf 
5 den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 

823 Oder in der intemationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 
18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind. 

und/oder 

10 

• B214) Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, herstellbar durch Umsetzung 
hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des 
Reaktionsproduktes mit (Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl- und/oder - 
cycloalkylestem der (Medi)Acrylsaure (vgl. Monomere a2). 

15 

Weitere Beispiele geeigneter Monomerer (B2) sind aus der europaischen Patentschrift EP- 
B-0 730 613 bekannt. 

Vorzugsweise werdenGemische der Monomeren (B21), (B22) und (B23) angewandt. Die 
20 Zusammensetzung der Gemische kann sehr breit variieren. Im aUgemeinen empfiehlt es sich 
die folgende Zusammensetzung zu wahlen: 

(B21): 50 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 90 Gew.-% und insbesondere 60 bis 85 Gew.- 
%; 

25 

(B22): 2 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 25 Gew.-% und insbesondere 4 bis 20 Gew.-% 
und 

(B23): 2 bis 25 Gew,-%, bevorzugt 3 bis 20 Gew.-% und insbesondere 4 bis 15 Gew.-%. 

30 

Hierbei beziehen sich die Gew.-%-Angaben jeweils auf die Gesamtmenge des Gemischs 
von Monomeren (B2). 
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Die Monomere (B2) werden in Gegenwart mindestens eines radikalischen Initiators 
umgesetzt. Als Beispiele fur einsetzbare Initiatoren werden genannt: Dialkylperoxide, wie 
Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumylperoxid; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid oder 
tert.- Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.- 
Butylper-3,5,5-trimethyl- hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- 
oder Anunoniumsperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobisisobutyronitril; C-C-spaltende 
Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines nicht oxidierenden 
Initiators mit Wasserstoffperoxid. 

ErfindungsgemaB wird die Pfropfmischpolymerisation in einem waBrigen Medium 
durchgefuhrt. 

Das waBrige Medium enthalt im wesentlichen Wasser. Hierbei kann das waBrige Medium in 
untergeordneten Mengen die nachstehend im Detail beschriebenen Vemetzungsmittel (C) 
sowie die nachstehend im Detail beschriebenen weiteren Bestandteile (F) bis (M) und/oder 
sonstige geloste feste, fliissige oder gasformige organische und/oder anorganische, nieder- 
und/oder hochmolekulare Stoffe, insbesondere oberflachenaktive Substanzen, enthalten, 
sofem diese nicht die Pfropfmischpolymerisation in negativer Weise beeinflussen oder gar 
hemmen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter dem Begriff „untergeordnete 
Menge" eine Menge zu verstehen, welche den waBrigen Charakter des waBrigen Mediums 
nicht aufhebt. 

Bei dem waBrigen Medium kann es sich aber auch um reines Wasser handeln. 

Die Pfropfmischpolymerisation wird vorteilhafterweise bei Temperaturen oberhalb der 
Raumtemperamr und unterhalb der niedrigsten Zersetzungstemperatur der jeweils 
verwendeten Monomeren durchgefuhrt, wobei bevorzugt ein Temperaturbereich von 10 bis 
150°C, ganz besonders bevorzugt 70 bis 120 "C und insbesondere 80 bis 1 10 °C gewahlt 
wird. 

Bei Verwendung besonders leicht fliichtiger Monomeren (a) und/oder (b) kann die 
Pfropftnischpolymerisation auch unter Druck, vorzugsweise unter 1,5 bis 3.000 bar, 
bevorzugt 5 bis 1.500 und insbesondere 10 bis 1.000 bar mit durchgefuhrt werden. 
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Die Monomeren (B2) werden nach Art und Menge so ausgewahlt, da6 die erfmdungsgetnaB 
zu verwendenden Polyurethanacrylate (B) der vorstehend beschriebenen Spezifikation 
resultieren. Der Fachmann kann daher, je nach angewandten Monomeren, die entsprechende 
Menge aufgrund seines Fachwissens gegebenenfaUs unter Zuhilfenahme einfacher 
Vorversuche leicht ermitteln. Vorzugsweise werden die Polyurethane (Bl) und die 
Monomere (B2) in einem Mengenverhaltnis von (Bl) : (B2) = 10 . 1 bis 1 :10, bevorzugt 8 : 
1 bis 1 : 8, besonders bevorzugt 5 : 1 bis 1 : 5 und insbesondere 2,5 : 1 bis 1 : 2,5 
miteinander umgesetzt. 

Die radikaUsche Pfropfmischpolymerisation weist methodisch keine Besonderheiten auf, 
sondem erfolgt nach den ubUchen und bekannten Metiioden, wie sie in den Patentschriften 
EP-A-0 521 928, EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419 oder EP-A-0 730 613 beschrieben 
werden. Vorzugsweise wird sie in den iibUchen und bekannten Riihrkesseln. 
Riihrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren, wie sie 
beispielsweise in den Patentschriften DE-B-1 071 241 oder EP-A-0 498 583 oder in dem 
Artikel von K. Kataoka in Chemical Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 
1409 bis 1416, beschrieben werden, durchgefuhrt. ffierbei werden die Taylorreaktoren so 
ausgelegt, daB auf der gesamten Reaktorlange die Bedingungen der Taylorstromung erfuUt 
sind, selbst wenn sich die kinematische Viskositat des Reaktionsmediums aufgrund der 
Pfropfinischpolymerisation stark andert, insbesondere ansteigt. 

Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs ist 
mindestens ein Aminoplastharz (C). Das Aminoplastharz (C) ist als solches oder in der 
Gegenwart der Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder -dispergierbar. 

Beispiele geeigneter Aminoplastharze (C) sind Melaminharze, Guanaminharze, 
Glykolurilharze oder Hamstoffharze. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben. Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 29, »Aminoharze«, und das Lehrbuch 
.,Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 242 
ff., Oder auf das Buch „Paints, Coatings and Solvents", second completely revised edition. 
Edit. D. Stoye und W. Freitag, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 80 ff., 
verwiesen. Des weiteren kommen die ublichen und bekannten Aminoplastharze in 
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Betracht, deren Methylol- und/oder Methoxymethylgnippen z. T. mittels Carbamat- oder 
Allophanatgruppen defunktionalisiert sind. Vemetzungsmittel dieser Art werden in den 
Patentschriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Singh 
und Mitarbeiter "Carbamyhnediylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings 
5 Industry" in Advanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, 
Seiten 193 bis 207, beschrieben. 

Besonders bevorzugt werden niedermolekulare Melaminharze (C) verwendet, welche mit 
Methanol, Ethanol, Propanol und/oder Butanol, insbesondere aber Methanol, verestert sind 
10 und im statistischen Mittel 0,05 bis 3, vorzugsweise 0,07 bis 2,5 und insbesondere 0,08 bis 2 
^^^^ Iminogruppen pro Molektil enthalten. 

Noch ein weiterer wesentlicher Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs ist 
mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und/oder ein Fiillstoff (D). 

15 

Als Effektpigmente (D) konnen Metallplattchenpigmente wie handelsiibliche 
Aluminiumbronzen, gemaB DE-A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen, und 
handelsubUche Edelstahlbronzen sowie nichtmetaUische Effektpigmente, wie zum Beispiel 
Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. Erganzend wird auf Rompp 
20 Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, 
»Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 »Metalloxid-GUramer-Pigmente« bis 
^^^^ »Metallpigmente«, verwiesen. 

Beispiele fiir geeignete anorganische farbgebende Pigmente (D) sind Titandioxid, 
25 Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fur geeignete organische farbgebende 
Pigmente (D) sind Thioindigopigmente Indanthrenblau, Cromophthakot, Irgazinorange und 
Heliogengriin. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis »Eisenoxidschwarz«, Seiten 
451 bis 453 »Pigmente« bis »Pigmentsvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo- 
30 Pigmente « und Seite 567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen. 

Beispiele geeigneter Fiillstoffe (D) sind organische und anorganische Fiillstoffe (D) wie 
Kreide, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide 
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wie Aluminiumhydroxid oder organische Fullstoffe wie Textilfasem, Cellulosefasem, 
Polyethyienfasem oder Holzmehl. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., »Fullstoffe«, verwiesen. 

5 Die Pigmente und/oder Fullstoffe (D) konnen direkt oder iiber Pigmentpasten in die 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe eingearbeitet werden, wobei als Reibharze 
insbesondere die vorstehend beschriebenen Bestandteile (A) und/oder (B) in Betracht 
kommen. 

10 Die Zusammensetzung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs kann sehr breit 

• variieren und kann daher alien Verwendungszwecken, fur die der erfindungsgemafie 
Beschichtungsstoff in Betracht kommt, angepaBt werden, was ein weiterer besonderer 
Vorteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs ist. 

15 Weitere besondere Vorteile resultieren, wenn die Bestandteile (A), (B), (C) und (D) in dem 
erfindungsgemaBen Beschichmngsstoff in Mengen von 

A) 2 bis 90, vorzugsweise 3 bis 80 und insbesondere 5 bis 70 Gew.-%, 

20 B) 1 bis 80, vorzugsweise 3 bis 70 und insbesondere 4 bis 60 Gew.-%, 

I C) 1 bis 80, vorzugsweise 2 bis 70 und insbesondere 3 bis 60 Gew.-% und 

D) 1 bis 95, vorzugsweise 2 bis 90 und insbesondere 3 bis 85 Gew,-%, 

25 

angewandt werden, wobei die Gew.-% jeweils auf den Gesamtfeststoffgehalt des 
Beschichtungsstoffs bezogen sind und sich die Mengen der Bestandteile (A), (B), (C) und 
(D) stets zu 100 Gew.-% addieren. 

30 Hierbei ist es des weiteren von Vorteil, wenn die Bestandteile (A), (B) und (C) in einem 
Mengenverhaltnis, bezogen auf den Festkorper (nicht fluchtiger Anteil) dieser Bestandteile 
(100%), von (A) : (B) : (C) = 25 - 70 : 10 - 40 : 10 - 40, vorzugsweise 30 - 50 : 20 - 37 : 
20 - 37 und insbesondere 40 - 50 : 20 - 35 : 20 - 30 angewandt werden. Vorzugsweise sind 
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dann die Pigmente und'oder Fiillstoffe (D) in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff 
in einer Pigmentvolumenkonzentxation enthalten, die fur die Deckfahigkeit einer 45(im 
starken Lackierung bei einmaligem Auftrag ausreicht. 

5 Des weiteren kann der erfindungsgemaBe Beschichningsstoff noch niindestens ein 
Polyisocyanat (E) enthalten. Wird der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff in der Form 
eines Zweikomponenten- oder Mehrkomponentensystems insbesondere als 
erfindungsgemaBer Original-Reparaturlack verwendet, ist das Polyisocyanat (E) 
obligatorischer Bestandteil. 

10 

Als Polyisocyanate (E) kommen grundsatzlich alle der iiblichen und bekannten, auf dem 
Lackgebiet verwendeten aliphatischen, cycloaliphatischen, aliphatisch-cycloaliphatischen, 
aromatischen, aliphatisch-aromatischen und/oder cycloaliphatisch-aromatischen 
Polyisocyanate und Polyisocyanataddukte (E) in Betracht, welche auch als 
15 Lackpolyisocyanate bezeichnet werden. Vorteilhafterweise weisen diese Polyisocyanate (E) 
im statistischen Mittel eine Funktionalitat von 2 bis 5, bevorzugt 2,5 bis 4,5 und 
insbesondere 2,8 bis 4,2 und Viskositaten von 100 bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 5000 
mPas auf. AuBerdem konnen die Polyisocyanate (E) in ublicher und bekannter Weise 
hydrophil oder hydrophob modifiziert sein. 

20 

Beispiele geeigneter Polyisocyanataddukte (E) sind isocyanatgruppenhaltige 
I Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB an 
Polyisocyanaten (E) bzw. Qyl) hergestellt werden konnen und bevorzugt niederviskos sind. 
Es konnen auch Isocyanurat-, Biuret-, AUophanat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, 
25 Hamstoff-, Carbodiimid und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate verwendet 
werden. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate (E) werden beispielsweise durch 
Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z.B. Trimethylolpropan und 
Glycerin, erhalten. 

30 Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen 
und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanataddukten (E) auf Basis von 
Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische OUgomerisierung von 
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Hexamethylendiisocyanat unter Verwenduag von geeigneten Katalysatoren entstehen, 
eingesetzt. 

Der Gehalt des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs an Polyisocyanaten (E) kaiin 
5 ebenfalls sehr breit variieren. DemgemaB kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff in 
der Form eines Zweikomponenten- oder Mehrkomponentensystems sehr leicht den 
unterschiedlichsten Anforderungen, welche an solche Systeme iiblicherweise gestellt 
werden, angepaBt werden, was noch ein weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffs ist. Weitere besondere Vorteil resultieren, wenn die Polyisocyanate (E) 
10 in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff in einer Menge von 0,5 bis 50, vorzugsweise 
1 bis 40 und insbesondere 2 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoff gehalt 
des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, endialten sind. 

Daruber hinaus kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff noch weitere Bestandteile, 
15 wie sie auf dem hier in Rede stehenden technologischen Gebiet iibUch und bekannt sind, in 
ublichen und bekannten, wirksamen Mengen enthalten. Wesentlich ist hierbei, daB die 
weiteren Bestandteile das vorteiUiafte Eigenschaftsprofil des erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffs nicht negativ beeinflussen, sondem in vorteilhafter Weise variieren. 




Beispiele geeigneter weiterer Bestandteile sind Vemetzungsmittel (F), insbesondere 
Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, Tris(alkoxycarbonylamino)triazine, 
Carbonatgnippen enthaltende Verbindungen oder Harze, blockierte Polyisocyanate, beta- 
Hydroxyalkylamide sowie Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei zur Umesterung 
befahigten Gruppen, beispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsaurediestem und 
Polyisocyanaten oder von Estem und Teilestem mehrwertiger AUcohole der Malonsaure mit 
Monoisocyanaten, wie sie der europaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 beschrieben 
werden. 



Wenn der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff nicht nur thermisch sondem auch mit 
30 aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlung, hartbar 
sein soil (Dual Cure), enthalt er als weiteren Bestandteil mindestens einen Bestandteil (G), 
welcher mit aktinischer Strahlung hartbar ist. Als Bestandteile (G) kommen grundsatzlich 
alle mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlung, 
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hartbaren oligomeren und polymeren Verbindungen in Betracht, wie sie iiblicherweise auf 
dem Gebiet der UV-hartbaren oder mit Elektronenstrahlung hartbaren Beschichtungsstoffe 
verwendet werden. Vorteilhafterweise werden strahlenhartbare Bindemittel als Bestandteile 
(G) verwendet. Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Bindemittel (G) sind (meth)acrylfunk- 
5 tionelle (Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesSttigte 
Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, 
Silikonacrylate, Isocyanatoacrylate und die entsprechenden Methacrylate. Des weiteren 
enthalt der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff in diesem Falle vorteilhafterweise als 
weiteren Bestandteil mindestens einen Photoinitiator (H), beispeilsweise vom Norrish U- 
io Typ, deren Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der Wasserstoff- 
Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen 
Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und 
neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen), oder 
kationische Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon »Lacke und 
15 Druckfarben« Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, verwiesen), 
insbesondere aber Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether oder Phosphinoxide. 




Weitere Beispiele geeigneter weiterer Bestandteile sind Reaktivverdiinner (J) fiir die 
thermische Vemetzung sowie gegebenenfalls fiir die Vemetzung mit aktinischer Strahlung 

20 wie verzweigte, cyclische und/oder acyclische Cg-Cie-Alkane, die mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen funktionalisiert sind, vorzugsweise Dialkyloctandiole, insbesondere die 
stellungsisomeren Diethyloctandiole; oligomere Polyole, welche aus oligomeren 
Zwischenprodukten, die durch Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cy- 
clischen Monoolefinen gewormen werden, durch durch deren Hydroformylierung und 

25 anschlieSender Hydrierung erhaltlich sind; hyperverzweigte Verbindungen mit einer tetra- 
funktionellen Zentralgruppe, wie sie in den Patentschriften WO 93/17060 oder WO 
96/12754 Oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und F. Vogtle, 
"Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, Weinheim, New York, 
1996, beschrieben werden; Polycarbonatdiole; Polyesterpolyole; Poly(meth)acrylatdiole; 

30 Oder isocyanatreaktive Losemittel wie Butylglykol, 2-Methoxypropanol, n-Butanol, 
Methoxybutanol, n-Propanol, EthylenglykoLmonomethylether, Ethylengly- 
kobnonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethyl-ether, Diethylenglykoldiethylether, 
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Diethylenglykolmonobutylether, Trimethylolpropan, 2-Hydroxypropionsaureethylester oder 
3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylenglykol, z.B. Isopropoxy- 
propanol; Polysiloxanmakromonomere, (Meth)Acrylsaure und deren mono-, di- und 
hoherfunktionellen Ester; Maleinsaure und deren Ester bzw. Halbester; mono-, di- und 
5 hoherfunktionelle Vinylester; mono-, di- und hoherfunktionelle Vinylether; sowie mono-, 
di- und hoherfunktionelle Vinylhamstoffe. 

Weitere Beispiele geeigneter weiterer Bestandteile sind Inltiatoren der thermischen 
Vemetzung (K), die ab 80 bis 120°C Radikale bilden wie organische Peroxide, organische 
10 Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren wie Dialkylperoxide, Peroxocarbonsauren, 
Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, Ketonperoxide, Azodinitrile oder 
Benzpinakolsilylether. C-C-spaltende Initiatoren sind besonders bevorzugt, da bei ihrer 
thermischen Spaltung keine gasformigen Zersetzungprodukte gebildet werden, die zu 
Storungen in der Lackschicht fuhren konnten. 
15 

Weitere Beispiele geeigneter weiterer Bestandteile sind Lackadditive (L), welche unter den 
Verarbeitungs- und Applikadonsbedingungen des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
vorzugsweise nicht fliichtig sind. Beispiele geeigneter Lackdditive (L) sind 

20 - UV-Absorber; 

I - Radikalfanger; 

Katalysatoren fUr die Isocyanatvemetzung wie Dibutylzinndilaurat oder 
25 Litiiiumdecanoat; 

Slipadditive; 

Polymerisationsinhibitoren; 

30 

Entschaumer; 
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Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte Alkanole 
und Polyole, Phenole und Alkylphenole oder anionische Emulgatoren wie 
Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren, Alkansulfonsauren, und 
Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen und Polyolen, Phenolen und 
Alkylphenolen; 

Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester, 
Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren Copolymere oder Polyurethane; 

Haftvermittler; 

Verlaufmittel; 

filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Deri vate; 

rheologiesteuemde Additive wie die aus den Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 
276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 97/12945 bekannten; vemetzte polymere 
Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 008 127 offenbart sind; 
anorganische Schichtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Silikate, 
Natrium-Magnesium- und Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des 
Montmorillonit-Typs; Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit 
ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, 
Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, 

Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder Ethylen-Maleinsaureanliydrid-Copol5anere und 
ihre Derivate oder hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate; 

Flanraischutzmittel und/oder 

Biozide. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (L) werden in dem Lehrbuch »Lackadditive« 
von Johan Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 
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Nicht zuletzt kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff als weiteren Bestandteil 
mindestens ein gegebenenfalls mit wassermischbares organisches Losemittel (M) enthalten 
wie z.B. aliphatische, aromatische und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie 
5 Toluol Oder Methylcylohexan oder Decalin, Alkylester und Alkoxyalkylester der Essigsaure 
Oder Propionsaure wie 2-Methoxypropylacetat-l, Alkanole wie Ethanol, Ketone wie 
Methylisobutylketon, Glykoledier Glykoletherester, Amide wie N-MethylpyrroUdon 
und/oder Ether wie Tetrahydrofuran. 

10 Die HersteUung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs aus seinen Bestandteilen (A), 
I (B), (C) und (D) sowie gegebenenfalls mindestens einem weiteren Bestandteil (F), (G), (H), 
(J), (L) und/oder (M) nach dam ersten erfindungsgemaBen Verfahren oder (A), (B), (C), 
(D) sowie mindestens einem der genannten weiteren Bestandteile einerseits sowie (E) 
andererseits nach dem zweiten erfindungsgemaBen Verfahren weist methodisch keine 

15 Besonderheiten auf, sondem erfolgt in iiblicher und bekannter Weise durch Vermischen der 
Bestandteile in geeigneten Mischaggregaten wie Riihrkessel, Dissolver, Extruder oder 
Mischdiisen nach den fur die HersteUung der jeweiUgen erfindungsgemaBen 
Beschichmngsstoffe geeigneten Verfahren. 

20 Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff dient der HersteUung der erfindungsgemaBen 
Unidecklackierung, inklusive der erfindungsgemaBen Original-Reparamrlackierung, oder 
der erfindungsgemaBen Basislackierung im Rahmen der erfindungsgemaBen 
mehrschichtigen farb- und/oder effektgebenden Lackierung, insbesondere 
Zweischichtlackierung, auf grundierten oder ungrundierten Substraten. 

25 

Als Substrate kommen im Grunde alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine Hartung 
der hierauf befindUchen Lackierungen unter Anwendung von Hitze und gegebenenfaUs 
aktinischer Strahlung nicht geschadigt werden, in Betracht, das sind z. B. MetaUe, 
Kunststoffe, Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- 
30 und SteinwoUe, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Zementplatten oder 
Dachziegel, sowie Verbunde dieser MateriaUen. 

Demnach ist der erfindungsgemaBe Beschichmngsstoff im Grunde auch fur Anwendungen 
auBerhalb der AutomobiUackierung geeignet, beispielsweise in der industrieUen Lackierung, 
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inklusive Coil Coating und Container Coating. Im Rahmen der industriellen Lackierungen 
eignet er sich fur die Lackierung praktisch aller Teile und Gegenstande fur den privaten 
Oder industriellen Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall, 
Radkappen oder Felgen. Dartiber hinaus konunt der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff 
auch fiir die Lackierung von Mobeln in Betracht. 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet werden, die in 
ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) hergestellt werden. Hierfur 
kommen sowohl anodische (ATL) als auch kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, 
insbesondere aber KTL, in Betracht. 

Mit dem erfindungsgemafien Beschichtungsstoff konnen insbesondere auch grundierte oder 
nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, 
MPF, PF, PAN, PA, PE, HOPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, 
PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP 
(Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu lackierenden Kunststoffe 
konnen selbstverstandUch auch Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oder faserver- 
starkte Kunststoffe sein. Es konnen auch die iibUcherweise im Fahrzeugbau, insbesondere 
Kraftfahrzeugbau, eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen. Im Falle von 
nichtfunktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen konnen diese vor der 
Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit 
Beflammen, unterzogen oder mit einer Hydrogrundierung versehen werden. 

Die Applikation des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondem kann durch alle ublichen Applikationsmethoden, wie z.B. 
Spritzen, Rakeln, Streichen, Giefien, Tauchen oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden 
SpritzappUkationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airless- 
Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spriihauftrag (ESTA), gegebenenfaUs verbunden 
mit HeiBspritzapplikation wie zum Beispiel Hot-Air-HeiBspritzen. Die Applikation kann bei 
Temperaturen von max. 70 bis SO°C durchgefuhrt werden, so daB geeignete 
Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne daB bei der kurzzeitig einwirkenden 
thermischen Belastung eine Veranderung oder Schadigungen des Beschichtungsstoffs und 
seines gegebenenfaUs wiederaufzubereitenden Overspray eintreten. So kann das 
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HeiBspritzen so ausgestaltet sein, da6 der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff nur sehr 
kurz in der oder kurz vor der Spritzdiise erhitzt wird. 

Die fiir die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit eiriem 
5 gegebenenfalls temperierbaren Umlauf betrieben werden, der mit einem geeigneten 
Absorptionsmedium fiir den Overspray, z. B. dem Beschichtungsstoff selbst, betrieben 
wird. 

Sofem der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff weitere Bestandteile (G) enthalt, die mit 
aktinischer Strahlung vemetztbar sind, wird die Applikation bei Beleuchtung mit sichtbarem 
Licht einer Wellenlange von fiber 550 nm oder unter LichtausschluB durchgefiihrt. 
Hierdurch werden eine stoffliche Anderung oder Schadigung des Beschichtungsstoffs und 
des Overspray vermieden. 

15 Die vorstehend beschriebenen Appiikationsmethoden konnen im Ratimen der Herstellung 
der erfindungsgemaBen mehrschichtigen Lackierungen zur Herstellung aller Schichten der 
Lackierung angewandt werden. 

ErfindungsgemaB kann die erfindungsgemaBe Unidecklackschicht oder 
20 Wasserbasislackschicht je nach ihrer stofflichen Zusanmiensetzung thermisch und/oder mit 
aktinischer Strahlung ausgehartet werden. 

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer von 30 s 
bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 3 min bis 10 min haben. Die Ruhezeit 
dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung der Lackschichten oder zum 
Verdunsten von fliichtigen Bestandteilen wie Losemittel oder Wasser. Die Ruhezeit kann 
durch die Anwendung erhohter Temperaturen bis 80 °C unterstiitzt und/oder verkurzt 
werden, sofem hierbei keine Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten 
eintreten, etwa eine vorzeitige vollstandige Vemetzung, 

Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt nach 
den iiblichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen 
mit IR-Lampen. Hierbei kann die thermische Hartung auch stufenweise erfolgen. 
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Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung im Falle der erfindungsgemaBen 
Original-Reparaturlackierang bei einer Temperatur von 50 bis 100°C, besonders bevorzugt 
80 bis 100°C und insbesondere 90 bis 100°C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, 
besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 30 min. Werden Substrate 
5 verwendet, welche thennisch stark belastbar sind, kann die tliermische Vemetzung auch bei 
Temperaturen oberhalb 100°C durchgefiihrt werden. Im allgemeinen empfiehlt es sich, 
hierbei Temperaturen von 120 bis 160°C, vorzugsweise 125 bis 145°C und insbesondere 
130 bis 145°C (Objekttemperatur) wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders 
bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 30 min anzuwenden. 

10 

^^^k Die thermische Hartung kann bei entsprechender stofflicher Zusammensetzung des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs durch die Hartung mit aktinischer Strahlung 
erganzt werden, wobei UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlen verwendet werden 
konnen. Gegebenenfalls kaim sie rait aktinischer Strahlung von anderen StrahlenqueUen 
15 durchgefiihrt oder erganzt werden. Im FaUe von Elektronenstrahlen wird vorzugsweise unter 
Inertgasatmosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch Zufuiiren von Kohlendioxid 
und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache der Lackschicht gewahrleistet werden. 

Auch im Falle der Hartung mit UV-Strahlung kann, urn die Inhibierung der Reaktion und 
20 die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas gearbeitet werden. 

^^^^^^ Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die iiblichen und bekannten 
StrahlenqueUen und optischen HilfsmaBnahmen angewandt. Beispiele geeigneter 
StrahlenqueUen sind Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, welche 

25 gegebenenfaUs mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 
ElektronenstrahlqueUen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und kann den 
Gegebenheiten des Werkstucks und der Verfahrensparameter angepaBt werden. Bei 
kompliziert geformten Werkstucken wie Automobilkarosserien konnen die nicht direkter 
Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohkaume, Falzen und anderen 

30 konstruktionsbedingte Hinterschneidungen mit Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlem 
verbunden mit einer automatischen Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von 
Hohkaumen oder Kanten ausgehartet werden. 



• 
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Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise in R. 
Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA 
Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984, beschrieben. 

5 Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache Belichtung oder 
Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch altemierend erfolgen, d. h., daB 
abwechselnd mit UV-Strahlung und Elektronenstrahlung gehartet wird. 

Werden die therraische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung zusammen 
10 angewandt (Dual Cure), konnen diese Methoden gleichzeitig oder altemierend eingesetzt 
I werden. Werden die beiden Hartungsmethoden altemierend verwendet, kann beispielsweise 
mit der thermischen Hartung begonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung 
geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung mit 
aktinischer Strahlung zu beginnen und hiermit zu enden. Der Fachmann kann die 
15 Hartungsmethode, welche fur jeden Einzelfall besonders gut geeignet ist, aufgrund seines 
allgemeinen Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche 
ermitteln. 

Insbesondere die Kombination von thermischer Hartung und Hartung mit aktinischer 
20 Strahlung (Dual Cure) bietet auch bei den erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffen mit 
sehr hohem Pigmentgehalt noch Vorteile, die insbesondere darin liegen, daB die 
Unidecklackschichten und Original-Reparaturlackschichten oder die Basislackschichten in 
ihren substramahen Bereichen in der Hauptsache thermisch und in ihren 
Oberflachenbereichen zusatzlich durch Strahlung gehartet werden, was zu Lackierungen 
25 von einer besonders hohen Oberflachenqualitat fuhrt. 

Diese Hartungsmethoden konnen im Rahmen der Herstellung der erfindungsgemaBen 
mehrschichtigen Lackiemngen zur Herstellung aUer Schichten der Lackiemng angewandt 
werden. 

30 

Bei seiner Verwendung als erfindungsgemaBer Unidecklack wird der erfindungsgemaBe 
Beschichtungsstoff vorteilhafterweise auf mit FiiUerschichten oder 
Steinschlagschutzgrundiemngen versehene Substrate appliziert und ausgehartet. 
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Beispiele geeigneter Beschichtungsstoffe, die der Herstellung von Fiillerschichten dienen, 
entJialten als Bindemittel beispielsweise in Wasser losliche oder dispergierbare Polyester 
und/oder Polyurethane. WaBrige Beschichtungsstoffe diese Art sind aus den Patentschriften 
DE-A-43 37 961, DE-A-44 38 504, DE-C-41 42 816 oder EP-A-0427 028 bekannt. 

Bei seiner Verwendung als erfindungsgemaBer Wasserbasislack wird der erfindungsgemaBe 
Beschichtungsstoff vorzugsweise auf die vorstehend beschriebenen Fiillerschichten oder 
Steinschlagschutzgrundieningen appliziert, vorgetrocknet und mit mindestens einem 
Klarlack iiberschichtet, wonach die Wasserbasislackschicht und die Klarlackschicht oder die 
Klarlackschichten gemeinsam ausgehartet werden (NaB-in-naB-Verfahren), wodurch die 
erfindungsgemaBe farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung, insbesondere 
Zweischichdackierung, resultiert. 

Als Klarlacke zur Herstellung der Klarlackierung kommen alle iibUchen und bekannten 
Einkomponenten-, Zweikomponenten- oder Mehrkomponente-Klarlacke, Pulverklarlacke, 
Pulverslurry-Klarlacke oder UV-hartbaren Klarlacke in Betracht. 

Beispiele geeigneter bekannter Einkomponenten-, Zweikomponente- oder 
Mehrkomponenten- Klarlacke sind aus den Patentschriften DE-A-42 04 518, US-A- 
5,474,811, US-A-5,356,669, US-A-5,605,965, WO 94/10211, WO 94/10212, WO 
94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071, EP-A-0 594 142, EP-A-0 604 992. WO 
94/22969, EP-A-0 596 460 oder WO 92/22615 bekannt. 

Einkomponenten(lK)-Klarlacke enthalten bekannterraaBen hydroxylgruppenhaltige 
Bindemittel und Vemetzungsmittel wie blockierte Polyisocyanate, 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazine und/oder Aminoplastharze. In einer weiteren Variante 
enthalten sie als Bindemittel Polymere mit seitenstandigen Carbamat- und/oder 
AUophanatgruppen und carbamat- und/oder allophanatmodifizerte Aminoplastharze als 
Vemetzungsmittel (vgl. US-A-5 ,474,8 11, US-A-5,356,669, US-A-5,605,965, WO 
94/10211, WO 94/10212, WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071 oder EP-A-0 
594 142). 
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Zweikoinponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke enthalten als 
wesentliche Bestandteile bekanntennaBen hydroxylgruppenhaltige Bindemittel und 
Polyisocyanate als Vemetzungsmittel, welche bis zu ihrer Venvendung getrennt gelagert 
werden. 

Beispiele geeigneter Pulverklarlacke sind beispielsweise aus der deutschen Patentschrift 
DE-A-42 22 194 oder der Produkt-Information der Firma BASF Lacke + Farben AG, 
„Pulverlacke", 1990 bekannt. 

Pulverklarlacke enthalten als wesentliche Bestandteile vorzugsweise epoxidgruppenhaltige 
Bindemittel und Polycarbonsauren als Vemetzungsmittel. 

Beispiele geeigneter Pulverslurry-Klarlacke sind beispielsweise aus der US -Patentschrift 
US-A-4,268,542 und den deutschen Patentanmeldungen DE-A-195 18 392.4 und DE-A-196 
13 547 bekannt oder werden in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung 
DE-A-198 14 471.7 beschrieben. 

Pulverslurry-Klarlacke enthalten bekanntermafien Pulverklarlacke in einem waBrigen 
Medium dispergiert. 

UV-hartbare Klarlacke gehen beispielsweise aus den Patentschriften EP-A-0 540 884, EP- 
A- 0 568 967 oder US-A-4,675,234 hervor. 

Von diesen werden die Zweikomponenten-Klarlacke besonders bevorzugt verwendet. 

Die erfindungsgemaBen Unidecklackierungen weisen je nach Farbton Schichtdicken von 15 
bis 60, vorzugsweise 18 bis 55, besonders bevorzugt 20 bis 50 und mit insbesondere 25 bis 
45|Am auf. 

30 Die erfindungsgemaBen Basislackierungen weisen eine Schichtdicke von 5 bis 50, 
vorzugsweise 10 bis 40, besonders bevorzugt 12 bis 30 und insbesondere 15 bis 25 nm auf. 






BASF Coatings AG 45 
PAT 99 194 DE 

07.07.1999 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff, insbesondere der erfindungsgemaBe 
Unidecklack, ist hervorragend fur die emissionsaraie Lackierung groBerer Objekte wie 
Nutzfahrzeugkarosserien, bei denen die Zweischichtlackierung nach dem NaB-in-naB- 
Verfahren groBe Probleme bereitet, geeignet. Er liefert Unidecklackieningen, die sich dutch 
guten Verlauf, Glanz, Decklackstand, Harte und praxisgerechte Losemittel- und 
Oiemikalienbestandigkeit auszeichnen. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff, 
insbesondere der erfindungsgemaBe Unidecklack, bildet eine hervorragende stoffliche 
Grundlage fur den erfindungsgemaBen Original-Reparaturiack. Dieser eignet sich 
ausgezeichnet fur die Reparaturlackierung von Nutzfahrzeugen in der Linie, wobei die 
Anpassung des Farbtons an den Farbton der Serienlackierung in besonders einfacher Weise 
bewerkstelligt werden kaim. Die erfindungsgemaBe Reparaturlackierung haftet 
ausgesprochen gut auf der Serienlackierung und weist dieselben vorteilhaften Eigenschaften 
wie diese auf. Als ein besonderer Vorteile erweist sich, daB der erfindungsgemaBe 
Beschichtungsstoff auch als Wasserbasislack verwendet werden kaim. In dieser Funktion 
liefert er Wasserbasislackschichten, die nach einer Vortrocknung sehr gut mit 
festkorperreichen Zweikomponentenklarlacken iiberschichtet werden konnen, wonach die 
Wasserbasislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam eingebrannt werden konnen. 
Die resuWerende Zweischichtlackierung weist eine hervorragende Zwischenschichthaftung 
auf. In dieser Weise ist es mogKch, SteUen an Nutzfahrzeugkarosserien, die eines 
besonderen Schutzes bediirfen, ganz gezielt mit einer Zweischichtlackierung auszuriisten. 
Solche Stellen befinden sich insbesondere an den AuBenflachen der 
Nutzfahrzeugkarosserien, wo sie in hohem MaBe der Beanspruchung durch Steinschlag 
und/oder durch Biirsten von Waschanlagen ausgesetzt sind. Die Zweischichtlackierung 
weist keine Haftungsprobleme im Ubergangsbereich zur Unidecklackierung auf, und ihr 
Farbton kann bei Bedarf in besonders einfacher Weise an den Farbton der 
Unidecklackierung angepaBt werden. Als weiterer besonderer Vorteil erweist sich, daB die 
Zweischichtlackierung auch noch gezielt zu dekorativen Zwecken, beispielsweise durch 
eine besondere Ausriistung mit Effektpigmenten, verwendet werden kann, wobei ihre 
sonstigen Vorteile in vollem Umfang erhalten bleiben. 

Beispiele und Vergleichsversuche 



Herstellbeispiel 1 
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Die Herstellung des Polyurethanacrylats (B) 

In einem ReaktionsgefaB mit Riihrer, RiickfluBkuhler und zwei ZulaufgefaBen wurden zu 
5 einer Mischung aus 77,6 Gewichtsteilen eines Polyesterpolyols mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 630 auf Basis von Adipinsaure, Hexandiol- 1 ,6 und Neopentylglykol, 
9,3 Gewichtsteilen Neopentylglykol, 3,0 Gewichtsteilen Trimethylolpropanmonoallylether, 
0,1 Gewichtsteilen Dibutylzinndilaurat und 110,2 Gewichtsteilen Methylisobutylketon 63,5 
Gewichtsteile Isophorondiisocyanat hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 
10 anschliefiend auf 105°C erhitzt. Bei einem Isocyanat-Gehalt von 1,8 Gew.-% wurden 15,1 

• Gewichtsteile Trimethylolpropan zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben, und die 
Reaktion wurde so lange weitergefiihrt, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr 
nachgewiesen werden konnten. 

15 Bei einer Temperatur von 105°C wurde zu dem resultierenden Polyurethan ein Gemisch aus 
69,6 Gewichtsteilen n-Butylacrylat, 69,6 Gewichtsteile Methylmediacrylat, 16,6 
Gewichtsteilen 2-Hydroxypropylmethacrylat und 13 Gewichtsteilen Acrylsaure innerhalb 
von drei Stunden zudosiert. Gleichzeitig wurden 5,1 Gewichtsteile tert.- 
Butylperethylhexanoat, gelost in 42,8 Gewichtsteilen Methylisobutylketon, innerhalb von 

20 3,5 Stunden zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde wahrend 2,5 Stunden auf 105°C 
erhitzt und anschliefiend auf 90 °C abgekiihlt. AnschlieBend wiurden 10,6 Gewichtsteile 
Dimethylethanolamin und 483,2 Gewichtsteile deionisiertes Wasser hinzugegeben, Nach 
den Entfemen des Methylisobutylketons im Vakuum erhalt man eine stabile 43 %ige 
Dispersion des Polyurethanacrylats (B) mit einem pH-Wert 7,9. 

25 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung des Polyesters (A) 

30 In ein ReaktionsgefaB aus Edestahl einem Volumen von 41, ausgestattet mit einer regelbaren 
Olumlaufheizung, einem wandgangigen Riihrer, einer Fiillkorperkolonne, einem 
Wasserabscheider und einem RiickfluBkuhler mit einem Riicklauf auf den Kolonnenkopf 
sowie mit einer Temperatunnessung fiir das Reaktionsgemisch und den Kolonnenkopf 
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wurden die folgenden Ausgangsprodukte eingewogen: 457 Gewichtsteile 
Hexahydrophthalsaure, 518 Gewichtsteile einer handelsiiblichen Dimerfettsaure mit einer 
mittleren Molmasse von 527 und einer mittleren Funktionalitat von 2,03, 398 Gewichtsteile 
Trimethylolpropan, 605 Gewichtsteile HydroxypivaUnsaureneopentylglykclester, 339 
5 Gewichtsteile Neopentylglykol und 30 Gewichtsteile Cyclohexan als Schleppmittel. Die 
Ausgangsprodukte wurden geschmolzen und auf 155 °C erhitzt. Die resultierende Schmelze 
wurde unter Riihren wahrend sechs Stunden auf 220 °C erhitzt. Die Steigerung der 
Temperatur wurde so durchgefiihrt, daB die Kolonnenkopftemperatur 85 °C nicht uberstieg. 
Das resultierende Reaktionsprodukt wurde so lange bei 220 °C gehalten, bis eine 
10 Saurezahlen von 10,5 mg KOH/g erreicht war. Hiemach wurde es auf 150 °C abgekiihlt, 
wonach 398 Gewichtsteile Trimellithsaureanhydrid zugesetzt wurden. Das resultierende 
Reaktionsgemisch wurde wieder auf 175 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur gehalten, 
bis eine Saurezahl von 33,2 und eine Viskositat von 235 mPas (gemessen an einer 50 %igen 
Losung des Reaktionsgemischs in Ethylenglykolmono-n-butylether in einem ICl-Platte- 
15 Kegel- Viskosimeter, Kegel C, bei 23 °C) erreicht waren. Hiemach wurde sofort auf 130 "C 
abgekiihlt und mit 900 Gewichtsteilen Ethylenglykolmono-n-butylether gelost. 

Die resultierende Losung wurde auf unter 100 °C abgekuhlt und mit 105 Gewichtsteilen 
Dimethylethanolamin versetzt. Die neutralisierte Losung wurde in 1.000 Gewichtsteilen 
deionisiertem Wasser dispergiert und dann mit weiterem deionisiertem Wasser auf einen 
Festkorpergehalt (eine Stunde; 130 °C) von 55 Gew.-% eingestellt. Die resultierende 
waBrige Dispersion des Polyesters (A) war schwach opak und wies einen pH-Wert von 7,55 
auf. Der Polyester (A) hatte eine Saurezahl von 33,2 mg KOH/g, eine Hydroxylzahl von 159 
mg KOH/g, eine zahlenmittlere Molmasse von 1.250 und einen Verzweigungsgrad von 1,78 
mol/kg. 

Herstelibeispiel 3 

Die Herstellung einer Weifipigmente enthaitenden Pigmentpaste 

30 

In einem Labor-Dissolver wurden 450 Gewichtsteile der Dispersion des Polyurethanacrylats 
(B) des HersteUbeispiels 1 eingewogen. Unter Ruhren (4m/s) wurden hierzu in der 
genannten Reihenfolge 20 Gewichtsteile Isopropoxypropanol, 10 Gewichtsteile eines 
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handelsiiblichen, nichtionischen, spezielle Ankergruppen enthaltenden Polyurethans als 
Pigmentdispergierhilfsmittel, 20 Gewichtsteile deionisiertes Wasser und 500 Gewichtsteile 
eines handelsiiblichen Titandioxidpigments vom Rutiltyp mit geeigneter 
Oberflachenbehandlung zugesetzt. Die resultierende Mischung wurde dann wahrend fiinf 

5 Minuten mit einer Geschwindigkeit von 20 m/s dissolvert. AnschlieBend wurde die 
Mischung auf einer iiblichen kontinuierlich arbeitenden Laborriihrwerksmuhle, die SAZ- 
Perlen als Mahlkorper mit einem Durchmesser von 1,0 bis 1,6 mm enthielt (Fiillgrad von 
75%), bei einer Rotorgeschwindigkeit von 7,5 m/s gemahlen. Hierbei wurde eine 
spezifische Energie von 75 Wh/kg eingetragen. Die Temperatur wurde wahrend des 

10 Mahlvorgangs auf unter 40 "C gehalten. Es resultierte eine waBrige Pigmentpaste mit einer 

• Verteilung des Pigments, wie sie zur Herstellung hochglanzender Unidecklackierungen 
notwendig ist. 

Beispiel 1 

15 

Die Herstellung eines erfindungsgemaften weiBen Unidecklacks 

In ein RiihrgefaB aus Edelstahl wurden die nachfolgenden Bestandteile in der genannten 
Reihenfolge eingewogen und nach jeder Zugabe durch Riihren homogenisiert: 209 

20 Gewichtsteile des Polyesters (A) des HersteUbeispiels 2, 18 Gewichtsteile N- 
_ Methylpyrrolidon, 27 Gewichtsteile eines aliphatischen Kohlenwasserstoffgemischs mit 
^^^A einem Siedebereich von 180 bis 210 °C, 5 Gewichtsteile Dimethylethanolamin, 92 
Gewichtsteile eines Iminogruppen enthaltenden, mit Methanol veretherten, 
niedermolekularen Melaminharzes, 5 Gewichtsteile 2-Methylpropanol-l , 437 Gewichtsteile 

25 der Pigmentpaste gemaB dem Herstellbeispiel 3,13 Gewichtsteile eines handelsubhchen 
Acrylatverdickers (25 %ig in deionisiertem Wasser) und 185 Gewichtsteile deionisiertes 
Wasser. Es resultierte ein weiBer Unidecklack mit einem Gehalt an nichtfluchtigen 
Bestandteilen von 50 Gew.-% und einer Viskositat von 1.500 mPas bei einem Schergefalle 
von 500 s'' in einem Rotationsviskosimeter. 

30 

Beispiel 2 

Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Original- Reparaturlacks 
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Zu 500 Gewichtsteilen des erfindungsgemaBen weiBen Decklacks des Beispiels 1 wurden 
35 Gewichtsteile eines handelsublichen Hexamethylendiisocyanatoligomeren mit enger 
Molmassenverteilung (75-%ig in 2-Methoxypropylacetat-l) und 2,5 Gewichtsteile einer 1- 
5 %igen Losungs von Dibutylzinndilaurat in 2-Methoxypropylacetat-l hinzugegeben. Die 
resultierende Mischung wurde mit einem iiblichen Laborriihrer homogenisiert. Es resultierte 
ein weiBer Original-Reparaturlack mit einem Gehalt an nichtfliichtigen Bestandteilen von 
51 Gew.-% und einer Standzeit bzw. Verarbeitungszeit von bis zu vier Stunden. 

10 Beispiele 3 und 4 

^^^^ Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Unidecklack und einer erfindungsgemaBen 
Original-Reparaturlackierung 

15 Auf iibliche Karosseriebleche, die mit einer 20|im dicken Eiektrotauchlackierung, 
hergesteUt aus einem handelsublichen kationischen Elektrotauchlack, und einer 35(im 
dicken Fiillerschicht, hergestellt aus einem handelsublichen hellgrauen WasserfuUer, 
beschichtet waren, wurden der Unidecklack des Beispiels 1 (Beispiel 3) und der Original- 
Reparamrlack des Beispiels 2 (Beispiel 4) appliziert. Zu diesem Zweck wurden die Lacke 

20 mit deionisiertem Wasser auf eine Auslaufviskositat von 60" (DIN 20/4) eingestellt. 

^^^^^ FUr das Beispiel 3 wurde der Unidecklack des Beispiels 1 mit einer pneumatischen 
Hochleistungsspritzpistole so aufgetragen, daB nach dem Einbrennen eine Schichtdicke von 
43|im resultierte. Nach der Applikation wurde die Unidecklackschicht wahrend 10 Minuten 
25 bei Raumtemperatur abgeluftet, 10 Minuten bei 80°C vorgetrocknet und dann in einem 
Umluftofen wahrend 20 Minuten bei 140°C (Objekttemperamr) eingebrannt. Die 
anwendungstechnischen Eigenschaften der resultierenden erfindungsgemaBen 
Unidecklackierung finden sich in der Tabelle. 

30 Fur das Beispiel 4 wurde der Original-Reparaturlack des Beispiels 2 in gleicher Weise auf 
die Unidecklackierung des Beispiels 3 appliziert, so daB nach der Aushartung eine 
Schichtdicke von 41fim resultierte. Nach ihrer Applikation wurde die Reparaturlackschicht 
wahrend 10 Minuten bei Raumtemperatur abgeluftet und anschlieBend wahrend 30 Minuten 
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bei lOO^C in einem Umluftofen getrocknet. Die anwendungstechnischen Eigenschaflen der 
resultierenden erfindungsgemaBen Reparaturlackierung finden sich ebenfalls in der Tabelle. 

Tabelle 1: Anwendungstechnische Eigenschaften der Unidecklackierung (Beispiel 
3) und der Reparaturlackierung (Beispiel 4) 

Eigenschaften Beispiel 3 Beispiel 4 

Glanz nach Gardner bei 20° (%) 84 86 

Haftung nach der GitterschnittprUfung 

nach DIN ISO 2409: 1994-10 GTO GTO 

Harte nach der Pendeldampfungs- 

Priifung nach Konig (s) 154 140 

Losemittelbestandigkeit im 

Acetontest (Doppelhiibe) >200 >200 

Steinschlagbestandigkeit nach VDA 

2x500g, 2 bar (Kennwert) 2 2 

Erichsentiefung 

(DIN EN ISO 1520: 1995-04) 6,6 6,0 

Die Werte der Tabelle untermauem die Vorteilhaftigkeit der erfindungsgemaBen 
Unidecklacke und Original-Reparaturlacke. Hinzu kommt noch, daB bei der Herstellung der 
erfindungsgemaBen Unidecklackierungen weitaus weniger fliichtige organische 
Bestandteile, insbesondere organische Losemittel, freigesetzt wurden, als bei der 
Herstellung einer ublichen und bekannten Zweiscliichtlackierung, bei der ein 
losemittelhaltiger Zweikomponenten-Klarlack verwendet wurde. Dabei envies sich die 
erfindungsgemaBe Unidecklackierung bei der Lackierung von Nutzfahrzeugen in ihren 
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bekannten Zweischichtlaclderung als ebenbiirtig, wenn nicht gar als iiberlegen. 
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WaBriger Beschichtungsstoff, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung 
Patentanspniche 

1. WaBriger Beschichtungsstoff, entheiltend 

A) mindestens einen wasserloslichen oder -dispergierbaren Polyester, 

B) mindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbares Polyurethanacrylat, 

C) mindestens ein Aminoplastharz, das als solches oder in der Gegenwart der 
Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder -dispergierbar ist und 

D) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und/oder einen 
Fullstoff sowie gegebenenfalis 

E) mindestens ein Pol5dsocyanat, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester (A) herstellbar ist aus 

al) einem Gemisch, enthaltend 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder mindestens eines 
veresterungsfahigen Derivats einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder eines Gemisches mindestens 
zweier dieser Ausgangsprodukte, 

al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycarbonsaure, 
mindestens eines veresterungsfahigen Derivats einer aromatischen 
Polycarbonsaure oder eines Gemisches mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte; 
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a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polyols, das im Molekul mindestens ein Strukturelement -C(R'R^)-CH20H, 
worin die Reste R^ und R^ fiir aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 
fur Methylolgruppen stehen, enthalt, oder eines Gemisches mindestens 
zweier dieser Ausgangsprodukte. 

10 2. Verfahren zur Herstellung eines waBrigen Beschichtungsstoffs durch Vermischen 
mindestens der folgenden Bestandteile in einem waBrigem Medium: 

A) mindestens ein wasserloslicher oder -dispergierbarer Polyester, 

B) mindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbares Polyurethanacrylat, 

C) mindestens ein Aminoplastharz, das als seiches oder in der Gegenwart der 
Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder -dispergierbar ist, und 

D) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und/oder ein Fiillstoff; 

dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester (A) herstellbar ist aus 

al) einem Gemisch, enthaltend 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder mindestens eines 
veresterungsfahigen Derivats einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder eines Gemisches mindestens 
zweier dieser Ausgangsprodukte, 



al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycarbonsaure, 
mindestens eines veresterungsfahigen Derivats einer aromatischen 
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Polycarbonsaure oder eines Gemisches mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte; 



und 



a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polyols, das im Molekiil mindestens ein Strukturelement -C(R'R^)-CH20H, 
worin die Reste R} und R^ fur aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 
fur Methylolgruppen stehen, enthalt, oder eines Gemisches mindestens 
zweier dieser Ausgangsprodukte. 

Verfahren zur Herstellung eines waBrigen Beschichtungsstoffs durch 

I) Vermischen mindestens der folgenden Bestandteile in einem waBrigem 
Medium: 

A) mindestens ein wasserloslicher oder -dispergierbarer Polyester, 

B) mindestens ein wasserlosliches oder -dispergierbares 
Polyurethanacrylat, 

C) mindestens ein Aminoplastharz, das als solches oder in der Gegenwart 
der Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder -dispergierbar ist, 
und 

D) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment 
und/oder ein FuUstoff ; 



wodurch die Komponente (I) resultiert; 
11) Vermischen der Komponente (I) mit mindestens einem Polyisocyanat (E), 



BASF Coatings AG 55 
PAT 99 194 DE 

07.07.1999 

dadurch gekennzeichnet, da6 der Polyester (A) herstellbar ist aus 

al) einem Gemisch, enthaltend 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder mindestens eines 
veresterungsfahigen Derivats einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder eines Geniisches mindestens 
zweier dieser Ausgangsprodukte, 

al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycarbonsaure, 
mindestens eines veresterungsfahigen Derivats eine aromatischen 
Polycarbonsaure oder eines Geraisches mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte; 

und 

a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polyols, das im Molekul mindestens ein Strukturelement -C(R'R^)-CH20H, 
worin die Reste R* und R^ fiir aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 
fur Methylolgruppen stehen, enthalt, oder eines Gemisches mindestens 
zweier dieser Ausgangsprodukte. 

4. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, das Verfahren nach Anspruch 2 und das 
Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangsprodukte al) 
und a2) in einem molaren Verhaltnis von al):a2)= 1,1-2: 1, vorzugsweise 1,2 - 
1,7 : 1 und insbesondere 1,25 - 1,6 : 1 miteinander umgesetzt werden. 

5. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 oder 4, das Verfahren nach Anspruch 2 
Oder 4 und das Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Verzweigungsgrad des Polyesters (A) bei 1,0 bis 2,0, vorzugsweise 1,2 bis 1,9 und 
insbesondere 1,4 bis 1,8 mol/kg liegt. 
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6. Der Beschichtungsstoff nach einera der Anspriiche 1, 4 oder 5, das Verfahren nach 
einem der Anspriiche 2, 4 oder 5 und das Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester (A) ein zahlenmittleres 

Molekulargewicht von 650 bis 2.500, vorzugsweise 800 bis 2.250 und insbesondere 
1.000 bis 2.000 Dalton, eine Saurezahl von 25 bis 55, vorzugsweise 27 bis 50 und 
insbesondere 27 bis 40 mg KOH/g und/oder eine Hydroxylzahl von 80 bis 180, 
vorzugsweise 100 bis 170 und insbesondere 120 bis 160 mg KOH/g aufweist. 

7. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 oder 4 bis 6, das Verfahren 
nach einem der Anspriiche 2 oder 4 bis 6 und das Verfahren nach einem der 
Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestandteile (A), (B), (C) und 
(D) in Mengen von 

A) 2 bis 90, vorzugsweise 3 bis 80 und insbesondere 5 bis 70 Gew.-%, 

B) 1 bis 80, vorzugsweise 3 bis 70 und insbesondere 4 bis 60 Gew.-%, 

C) 1 bis 80, vorzugsweise 2 bis 70 und insbesondere 3 bis 60 Gew.-% und 

D) 1 bis 95, vorzugsweise 2 bis 90 und insbesondere 3 bis 85 Gew.-%, 

angewandt werden, wobei die Gew.-% jeweils auf den Gesamtfeststoffgehalt des 
Beschichlungsstoffs bezogen sind und sich die Mengen der Bestandteile (A), (B), 
(C) und (D) stets zu 100 Gew.-% addieren. 

8. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 oder 4 bis 7 und das Verfahren 
nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi der Bestandteil (E) 

in einer Menge von 0,5 bis 50, vorzugsweise I bis 40 und insbesondere 2 bis 30 
Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Beschichmngsstoffs, 
angewandt wird. 
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9. Der waBrige Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 oder 4 bis 8, das 
Verfahren nach einem der Anspruche 2 oder 4 bis 7 und das Verfahren nach einem 
der Anspruche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestandteile (A), (B) und 
(C) in einem Mengenverhaltnis von (A) : (B) : (C) = 25 - 70 : 10 - 40 : 10 - 40, 
vorzugsweise 30 - 50 : 20 - 37 : 20 - 37 und insbesondere 35 - 45 : 25 - 35 : 25 - 
35 angewandt werden. 

10. Der waBrige Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 oder 4 bis 9, das 
Verfahren nach einem der Anspruche 2, 4 bis 7 oder 9 und das Verfahren nach 
einem der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyurethanacrylat 
(B) erhaltlich ist, indem man in einer waBrigen Dispersion in der Gegenwart 

Bl) ndndestens eines dispergierten Polyurethanharzes, das erhaltlich ist aus 

bl) mindestens einem Polyisocyzuiat gegebenenfalls zusanraien mit 
mindestens einem Monoisocyanat; 

b2) mindestens einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5.000; 

b3) mindestens einer Verbindung, die 

b31) mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe 
sowie 

b32) mindestens eine anionische und/oder durch 
Neutralisationsmittel in Anionen iiberfuhrbare Gruppe, 

und/oder 

b33) mindestens eine nichtionische hydrophile Gruppen 



enthalt; 
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b4) mindestens einer Verbindung, die 

b41) mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe 
und 

b42) mindestens eine olefinisch ungesattigte Gruppe 



und 

B2) mindestens ein olefinisch ungesattigtes Monomer 
radikalisch pol5anerisiert. 

I. Der Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 oder 4 bis 10, das Verfahren 
nach einem der Anspriiche 2, 4 bis 7, 9 oder 10 und das Verfahren nach einem der 
Anspriiche 3 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als Aminoplastharz (C) ein 
Melaminformaldehydharz eines niedrigen Kondensationsgrads mit CI- bis C4- 
Alkylethergruppen und mit 0,1 bis 1,5 freien Iminogruppen pro Melaminkem 
verwendet. 

25 12. Der Beschichtungsstoff nach einem der AnsprUche 1 oder 4 bis 11, das Verfahren 
nach einem der Anspriiche 2, 4 bis 7 oder 8 bis 1 1 und das Verfahren nach einem der 
Anspriiche 3 bis 11 dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein mit aktinischer 
Strahlung hartbarer Bestandteil (G) angewandt wird (Dual Cure), 



30 13. Die Verwendung des Beschichtungsstoffs gemaB einem der Anspriiche 1 oder 4 bis 
12, des nach dem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 2, 4 bis 7 oder 8 bis 12 
hergestellten Beschichtungsstoffs und/oder des nach dem Verfahren gemaB einem 
der AnsprUche 3 bis 12 hergestellten Beschichtungsstoffs als Unidecklack oder 
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Wasserbasislack, insbesondere als Unidecklack in der Nutzfahrzeugserien- und - 
reparaturlackierung. 

14. Verfahren zur Herstellung ein- oder mehrschichtiger farb- und/oder effektgebender 
Lackierungen dutch Applikation mindestens eines Beschichtungsstoffs auf 
grundierte oder ungrundierte Substrate, dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei 
mindestens einen Beschichtungsstoff gemaB einem der Anspruche 1 oder 4 bis 12, 
mindestens einen nach dem Verfahren gemaB einem der Anspruche 2, 4 bis 7 oder 8 
bis 12 hergesteUten Beschichtungsstoff und/oder mindestens einen nach dem 
Verfahren gemaB einem der Anspruche 3 bis 12 hergestellten Beschichtungsstoff 
verwendet. 

15. Ein- und mehrschichtige farb- und/oder effektgebende Lackierungen, hersteUbar aus 
mindestens einem Beschichtungsstoff gemaB einem der Anspruche 1 oder 4 bis 12, 
mindestens einem nach dem Verfahren gemaB einem der Anspruche 2, 4 bis 7 oder 8 
bis 12 hergesteUten Beschichmngsstoff und/oder mindestens einem nach dem 
Verfahren gemaB einem der Anspruche 3 bis 12 hergestellten Beschichtungsstoff. 

16. Grundierte und ungrundierte Substrate, enthaltend mindestens eine einschichtige 
und/oder mindestens eine mehrschichtige farb- und/oder effektgebende Lackierung 
gemaB Anspruch 15. 
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WaBriger Beschichtungsstoff, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung 
Zusammenfassung 

WaBriger Beschichtungsstoff, enthaltend 

A) mindestens einen wasserioslichen oder -dispergierbaren Polyester, herstellbar aus 

al) einem Gemisch, enthaltend 

all) 40 bis 80 Mol-% mindestens einer aliphatischen Oder 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure oder mindestens eines 
veresteningsfahigen Derivats einer aliphatischen oder 
cycloaliphatischen PolycarbonsSure oder eines Gemisches mindestens 
zweier dieser Ausgangsprodukte, 

al2) 20 bis 60 Mol-% mindestens einer aromatischen Polycarbonsaure, 
mindestens eines veresteningsfahigen Derivats eine aromatischen 
Polycarbonsaure oder eines Gemisches mindestens zweier dieser 
Ausgangsprodukte ; 

a2) mindestens 60 Mol-% mindestens eines aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Polyols, das im Molekul mindestens ein Strukturelement -CCR'rVcHzOH, 
worin die Reste R^ und R^ fur aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffereste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 
fiir Methylolgruppen stehen, enthalt, oder eines Gemisches mindestens 
zweier dieser Ausgangsprodukte; 

B) mindestens ein wasserlosUches oder -dispergierbares Polyurethanacrylat, 

C) mindestens ein Aminoplastharz, das als solches oder in der Gegenwart der 
Bestandteile (A) und (B) wasserloslich oder -dispergierbar ist und 
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D) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und/oder einen FuUstoff 
sowie gegebenenfalls 

E) .mindestens ein Polyisocyanat; 

Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung als Unidecklack und 
Wasserbasislack, insbesondere als Unidecklack fur die Lackierung von 
Nutzfahrzeugkarosserien. 



